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En este trabajo se produjeron recubrimientos nanoestructurados base Zirconia-
Sílice depositados sobre acero inoxidable AISI 316L mediante Sputtering R.F, 
usando un blanco de ZrO2 estabilizado con itria al 8% (YZS), en el cual se varió el 
contenido de Silicio. Se evaluó la resistencia frente a la corrosión a altas 
temperaturas por medio de la técnica de pérdida de masa Termogavimetria (TGA) 
y espectroscopia de impedancia electroquímica en una solución 0,01 M 
(K3Fe(CN)6 / K4Fe(CN)6·3H2O). La caracterización morfológica y estructural de las 
películas obtenidas se evaluaron mediante difracción de rayos X(DRX), 
microscopia electrónica de barrido(SEM) e interferometría. De igual manera se 
evaluaron las propiedades mecánicas tales como nano dureza y desgaste 
mediante la técnica de pin on disc.  Al presentarse un aumento en el contenido de 
Silicio co-depositado se hace evidente una disminución en la resistencia a la 
deformación plástica de los recubrimientos. Determinándose un aumento en la 
fragilidad del recubrimiento en función de la cantidad de Silicio. Los resultados de 
los ensayos arrojaron una adecuada protección frente al mecanismo de corrosión 
a altas temperaturas hasta los 100 ciclos, después de este tiempo los 
recubrimientos mostraron fractura y pérdida de la protección del sustrato.  
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In this work, Zirconia-Silica nanostructured coatings were produced deposited on 
stainless steel AISI 316L by Sputtering R.F, using a ZrO2 target stabilized with 8% 
yttrium oxide (YZS), in which the Silicon content was varied. The resistance to 
corrosion at high temperatures was evaluated by means of the mass loss 
technique Thermogavimetry (TGA) and electrochemical impedance spectroscopy 
in a 0.01 M solution (K3Fe (CN) 6 / K4Fe (CN) 6 · 3H2O). The morphological and 
structural characterization of the films obtained was evaluated by means of X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and interferometry. In the 
same way, the mechanical properties such as micro hardness and wear were 
evaluated by means of the pin on disc technique. With the increase in the content 
of co-deposited Silicon, a decrease in the resistance to plastic deformation of the 
coatings becomes evident. Determining an increase in the fragility of the coatings 
depending on the amount of Silicon. The results of the tests showed adequate 
protection against the corrosion mechanism at high temperatures up to 100 
cycles, after this time the coatings showed fractures and the protection of the 
substrate was lost.  
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Debido a fenómenos tan comunes como la corrosión y el desgaste; los materiales 
presentan un mayor grado de deterioro que conlleva a diversos tipos de pérdidas; 
por tal motivo la generación de recubrimientos resulta necesario en la industria ya 
que abre las puertas para el desarrollo de nuevos materiales con mejoras 
significativas tanto en sus propiedades químicas como físicas [1]. En general 
estos recubrimientos que involucran uno o varios componentes atómicos, 
moleculares, aleados o compuestos; son depositados mediante diversas técnicas 
tanto físicas, químicas como mecánicas.  
La adecuada compresión del fenómeno de corrosión y la necesidad de tomar 
medidas eficaces contra este mecanismo han tenido gran relevancia a nivel 
industrial y tecnológico, debido a los problemas que trae consigo y al desgate 
inherente presente en los materiales sometidos a este fenómeno; a pesar de que 
se tomen medidas de prevención y/o protección, no es posible imposibilitar que 
se presenten perdidas de material. La corrosión producida a altas temperaturas 
es un problema de gran relevancia en equipos tales como contenedores 
nucleares, intercambiadores de calor, turbinas de gas, motores de combustión. 
[2,3] 
La continua mejora y estudio de las características propias de los materiales, 
viene estrechamente relacionados con el desarrollo industrial y tecnológico; frente 
a esta creciente y continúa demanda de materiales capaces de soportar mayores 
exigencias en servicio se hace necesario la obtención de nuevos sistemas de 
materias primas que brinden mejores resultados. Es así como en los últimos años 
se han investigado el uso de tecnologías en donde se busca la mejora de un 
material base a partir de la adición de recubrimientos o películas delgadas.  
Se ha demostrado que los métodos de deposición física en fase vapor (PVD) 
producen recubrimientos con características de vital importancia como lo son una 
alta adherencia sobre el sustrato, así como la generación películas uniformes 
[1,5]; estos recubrimientos tienen como finalidad modificar las propiedades de la 
superficie del material a fin de obtener una mejora en las propiedades del 
conjunto película –sustrato [1,5].  
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Dentro de los procesos PVD se destacan la técnica de Sputtering, en donde un 
campo eléctrico ioniza un gas inerte; los iones bombardean al material de 
revestimiento cátodo o blanco y causan la expulsión de sus átomos, los cuales se 
condensan en el sustrato.[6] Dentro del método de Sputtering se encuentran 
diversas configuraciones, dependiendo de los requerimientos de cada material; 
como lo es el uso de radiofrecuencia(Rf) para el caso de materiales no 
conductores, el uso de diodos para materiales conductores, el uso  de 
magnetrones en donde se genera un campo magnético cuyas líneas de campo 
concentran el plasma alrededor del blanco. Además, este proceso puede darse 
en presencia de gases reactivos al mismo tiempo del gas de ionización, este se 
denomina Sputtering reactivo; donde se genera una reacción del material 
depositado y el gas no inerte sobre el sustrato. 
La aplicación y estudio de sistemas de películas cerámicas ha cobrado 
importancia debido a las buenas propiedades físico-químicas en condiciones de 
funcionamiento   extremo combinado como lo son las altas temperaturas, 
ambientes químicos agresivos y la aplicación de cargas de índole mecánico [7,8], 
es por esto que este tipo de películas es usado en amplias aplicaciones en 
industrias tan variadas como la nuclear, aeroespacial y médica. 
Uno de los materiales usados en esta clase de aplicaciones es el óxido de 
zirconio o Zirconia (ZrO2) el cual presenta una baja conductividad térmica, bajo 
coeficiente de fricción, alta estabilidad química, y una alta resistencia al choque 
térmico [9,10], propiedades de vital importancia en aplicaciones en donde se 
necesite protección en servicio de componentes que soportan altas temperaturas, 
en medio corrosivos y eventos de desgaste. Siendo aplicado como revestimiento 
en barreras térmicas (TBC), en membranas de celdas de combustible (SOFC) 
[11] en sensores de oxígeno y en aplicaciones biomédicas. [12] 
Sin embargo, el óxido de zirconio presenta tres estructuras cristalinas diferentes a 
presión atmosférica, monoclínica, cubica y tetragonal. Este polimorfismo es el 
responsable que en ciertas aplicaciones en donde se den procesos de cambio de 
temperatura que favorezcan el cambio de estructura cristalina del material se 
presenten fallas tales como grietas y/o fracturas de las películas depositadas. [1, 
13]  
 
A fin de evitar este tipo de falla el óxido de zirconio (ZrO2) se estabiliza 
parcialmente mediante la adición de otros óxidos de formula MexOy (donde Me 




fase tetragonal con cationes Y+3 que le confieren el arreglo requerido entre cúbico 
y tetragonal.; que a su vez confiere nuevas propiedades al material como lo es 
una alta resistencia y tenacidad. [14,15] 
 
Sin embargo el uso de este tipo de recubrimientos cerámicos no asegura la 
adecuada protección del sustrato frente a eventos de corrosión y oxidación , 
debido a la permeabilidad al paso de oxigeno debido a la porosidad propia del 
recubrimiento por encima de los 400 ºC[16] , así como la diferencia de 
coeficientes de expansión térmica entre dicha película y el sustrato, lo que deriva 
en la generación de tensiones internas, que desencadenan microgrietas , las 
cuales son precursoras de problemas de delaminación [17] y poca efectividad de 
protección frente a la corrosión[18]. 
 
Se ha determinado en varios estudios que mediante la adición de metales como 
el aluminio y silicio, permite la obtención de materiales refractarios avanzados que 
permiten detener el proceso de generación de grietas entre la interfaz y el 
sustrato a altas temperaturas [19,8], además de generar capas de óxidos que 
impiden el paso de oxigeno desde el exterior hasta la interfaz película-sustrato[20] 
Para el presente proyecto se plantea como hipótesis de investigación que la 
inclusión de Sílice (SiO2), material termoestable [21,22]y de alta dureza en un 
recubrimiento de Zirconia material de baja conductividad térmica y elevada 
resistencia al desgaste  estabilizada con Itria [22]podría mejorar las propiedades 
frente a la corrosión a altas temperaturas, así como su comportamiento químico-
mecánico de un material sustrato tipo acero inoxidable AISI 316L.  
En el trabajo desarrollo en la presente tesis se produjeron películas base ZrO2 
/SiO2 sobre acero AISI 316L; en donde se varió el contenido de Silicio, con el fin 
de evaluar el comportamiento frente al evento de corrosión a altas temperaturas, 
así como su comportamiento frente al desgaste.  
 
La caracterización morfológica y estructural de las películas obtenidas se 
evaluaron mediante difracción de rayos X(DRX), microscopia electrónica de 
barrido(SEM) e interferometría. La corrosión a altas temperaturas se evaluó 
mediante análisis temogavimétrico y espectroscopia de impedancia 
electroquímica; así como la resistencia al desgaste mediante la técnica pin on 
disc. Esto con el fin de correlacionar la composición química y microestructura 
sobre propiedades mecánicas, la resistencia al desgaste adhesivo y la corrosión a 
altas temperaturas de los recubrimientos obtenidos. 
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Evaluar la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y desgaste adhesivo de 
recubrimientos nanoestructurados Zirconia/Silicio depositados sobre acero AISI 
316L usando la técnica de Sputtering reactivo de magnetrón desbalanceado. 
Específicos  
Producir recubrimientos nanoestructurados de la aleación ZrO2/SiO2 sobre acero 
AISI 316L. 
 
Determinar la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y desgaste adhesivo 
de recubrimientos nanoestructurados de la aleación ZrO2/SiO2 sobre acero AISI 
316L. 
 
Establecer el efecto de los parámetros de depósito sobre la composición química 
y microestructura de recubrimientos ZrO2 /SiO2 sobre acero inoxidable AISI 316L. 
 
Correlacionar la resistencia a la corrosión y desgaste adhesivo con la 



















En diferentes industrias y aplicaciones tecnológicas los materiales deben operar 
abajo condiciones en donde se requieren alta resistencia a sistemas de fuerzas 
mecánicas combinadas con altas temperaturas y ambientes corrosivos. En este 
capítulo se muestran los antecedentes nacionales e internacionales referentes a 
los recubrimientos nanoestructurados base Zirconia(ZrO2) / Sílice (SiO2), además 
de abordar los aspectos referentes a la técnica de obtención de dichas películas, 




Si bien a nivel nacional no se han desarrollado investigaciones en donde se 
trabaje en conjunto los elementos mencionados en este trabajo, así como la 
técnica de depósito y su posterior evaluación frente de a eventos de corrosión a 
altas temperaturas;  si se han llevado a cabo investigaciones en donde se 
abordan el uso de técnicas PVD  por Sputtering para la generación de películas 
delgadas; así como el posterior estudio de las propiedades físico-químicas de los 
mismos y la evaluación de la resistencia frente a eventos de corrosión y  
desgaste.  
 
Parra Sua [24] en su trabajo estudio la resistencia a la corrosión a altas 
temperaturas de películas de BixTiyOz depositadas sobre acero inoxidable AISI 
316L, mediante la técnica Sputtering R.F. Las películas obtenidas de BixTiyOz 
amorfo se sometieron a corrosión cíclica en una atmosfera de aire de 400 ºC y 
600 ºC, por un periodo de tiempo de 100 ciclos, en donde cada ciclo se consta de 
una hora de calentamiento y 1 hora de enfriamiento. Los resultados se 
expresaron en pérdida de masa, además de caracterizar los productos de 
corrosión por medio de difracción de rayos x (XRD), espectroscopia de electrones 
Auger (AES) y microscopía electrónica de barrido (SEM).Determinándose que las 
películas sometidas a ciclo térmico a 400ºC mostraron una alta resistencia a la 
corrosión evidenciada con la nula pérdida de masa durante los ensayos; mientras 
que las películas sometidas a una temperatura de 600ºC presentaron fracturas y 
delaminaciones después de los 60 ciclos.  
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C. Amaya y colaboradores [25] estudiaron la generación de recubrimientos de 
Zirconia estabilizada con itria (SYZ) buscando las condiciones idóneas de voltaje 
de polarización bajo las cuales se diera la formación preferencial de la fase 
tetragonal a fin de encontrar aplicaciones industriales de estas películas como 
barreras térmicas. Los autores mediante la técnica de Sputtering magnetrón con 
R.F de 13.56 MHz depositaron películas delgadas de SYZ sobre sustratos de 
silicio y acero inoxidable AISI 304, a partir de un blanco 8mol% Y2O3- ZrO2 de alta 
pureza (99.5%) a una temperatura de 300°C. A fin de mejorar la adhesión de la 
capa al substrato se depositó una intercepta de Al2O3.  Se estudio la estructura 
cristalina, rugosidad y tamaño de grano como función de la variación del voltaje 
de polarización. Encontrando que cuando el voltaje bias se incrementa de -20 V a 
-60 V la orientación cristalográfica preferencial de la fase tetragonal de la YSZ 
cambia de (111) a (200), y el tamaño de grano de las películas depositadas 
disminuye de (560 ± 5) a (470 ± 5) nm 
 
G.I Cubillos[26] en su trabajo realizo recubrimientos de oxinitrutos de Zirconio 
ZrOxNy/ZrO2 mediante la técnica de Sputtering R.F, a fin de establecer la 
influencia de las condiciones de depósito en la estructura cristalina y morfología 
superficial así como la  resistencia a la corrosión de los recubrimientos producidos  
sobre acero inoxidable AISI 304  .Determinándose como condiciones idóneas de 
depósito  una presión de trabajo Pt= 7,4x10-1 Pa a un temperatura de  trabajo de  
14°C , 300 °C y 350°C, con un tiempo de depósito de 30 min, utilizando como 
gases reactivos O2 y N2  con una relación de flujo de O2= 2,00 sccm y 
N2=2,5sccm , la descarga se llevó a cabo con una potencia de 350W. A partir de 
la caracterización estructural de los recubrimientos obtenidos se determinó la 
presencia de una estructura cristalina monoclínica de ZrOxNy con una orientación 
preferencial a lo largo del plano (-111) para los recubrimientos obtenidos a una 
temperatura de 300, mientras que a una temperatura de 14 se determinó la 
presencia de una estructura policristalina de ZrO2. La resistencia a la corrosión 
tanto del recubrimiento como del sustrato se evaluó mediante técnicas de 
electroquímicas de resistencia a la polarización en una solución al 3,5% de NaCl, 
encontrándose que la resistencia a la polarización  es superior en uno o dos 
órdenes de magnitud con respecto al sustrato , de igual manera se determina que 
los recubrimientos depositados a mayores temperaturas presentan valores 
mayores de rugosidad y una reducción del tamaño de grano, lo cual  se evidencia 
es una mejor resistencia a la corrosión 
 
L. Velasco y colaboradores [27] en su trabajo estudió el efecto de la adición de 
Silicio en la estructura y resistencia a la corrosión sobre películas delgadas de 
NbN depositadas mediante Sputtering de magnetrón desbalanceado sobe un 
acero AISI 304. Par tal fin se posicionaron piezas de 7x7 mm de Silicio (99,999%) 
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sobre un blanco de Nb. Obteniéndose mediante técnicas de caracterización 
microestructural y de análisis químico la presencia de una fase cristalina NbN y 
de una fase amorfa de Si3N4. Llegando a concluir que la adición de Silicio en las 
películas delgadas de NbN   superiores al 5% generan un cambio de fase 
cristalina a fase amorfa, de igual manera se identificó mediante pruebas de 
espectroscopia de impedancia electroquímica y polarización potenciodinámica en 
solución al 3% NaCl, una mejora en la resistencia a la corrosión para los 
recubrimientos con mayor concentración de Silicio. También se determinó que la 
dureza de las películas era mayor a bajas concentraciones de Silicio, atribuido a 
un mecanismo de deslizamiento como lo indica el autor en donde la presencia de 
una fase amorfa de Si3N4 rodea los granos presentes de NbN y no permite 
movimiento relativo entre estos; mientras que para las películas con mayores 
concentraciones de Silicio la fase amorfa aumenta y no permita que los granos de 











Figura1-1.Representación gráfica de la distribución de las piezas de Sillico sobre el blanco de 
Niobio. [27] 
Rodríguez y colaboradores [28] estudiaron el comportamiento tribológico de 
multicapas de [Al2O3/SYZ]depositadas sobre un acero inoxidable AISI 304 por 
magnetrón Sputtering R.F .Los investigadores  depositaron películas tipo 
multicapas de alúmina y SYZ sobre sustratos silicio (100) y acero inoxidable AISI 
304,mediante la técnica magnetrón Sputtering R.F  de 13,56MHz utilizando 
blancos de 8 mol. % Y2O3-ZrO2 y de aluminio de alta pureza (99.95%) en una 
atmósfera compuesta de Ar/O2 a una temperatura de 300°C. La caracterización 
morfológica, tribológica y de adhesión, se realizó mediante las técnicas de 
microscopia de fuerza atómica AFM, desgaste mediante las técnicas de pin-on-
disck y scratch. Encontrando que a medida que aumentan las multicapas el 
coeficiencte de friccion se reduce entre 0.8 y 0.3, de igual manera se determinó 
que el valor de la carga crítica adhesiva se incrementó desde 0.8N hasta 4.8N de 
35 a 200 bicapas 
 
Zambrano. N [29] en su trabajo de tesis se estudió la degradación  a altas 
temperaturas de un revestimiento cerámico de Zirconia estabilizada con itria 
aplicada(SYZ) por aspersión térmica sobre una super  aleación de níquel . 
Mediante el uso de técnicas de análisis térmico como Termogavimetria (TGA) y 
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calorimetría diferencial de barrido (DSC) y técnicas de caracterización morfológica 
y microestructura ; Se determinó que el comportamiento térmico del sistema de 
barrera térmica estudiado  depende de la morfología y fases presentes en él,  
mediante difracción de rayos X se determinó que a medida que se incrementa las 
horas de operación del recubrimiento cambia significativamente la proporción 
relativa de las fases tetragonal y cubica debido a los procesos difusivos propios 
del fenómeno de oxidación a altas temperaturas. 
 
C. Amaya y colaboradores [30] estudiaron el fenómeno de corrosión y el 
comportamiento como barrera térmica de recubrimientos nanoestructurados 
Al2O3/8YSZ. En donde se analiza el comportamiento como barrera térmica del 
compuesto 8YSZ el cual fue depositado sobre sustratos de acero AISI-304 por 
medio de la técnica RF magnetrón Sputtering, utilizando una capa de interfase de 
alúmina (Al2O3) para mejorar la adherencia. La influencia del recubrimiento en la 
conductancia C, fue examinada por la técnica espectroscopia de impedancia 
electroquímica bajo un electrolito de 0.01 M K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6; cuando el 
acero fue expuesto a temperaturas de 700°C y 500°C por 2, 4, y 6 horas. 
Determinándose que la conductancia C disminuye 3 órdenes de magnitud en las 




Musil et al [31,32] presentan en su investigación las generalidades propias de 
recubrimientos nanocompuestos con excepcionales propiedades mecánicas y 
químicas, dividendo la información obtenida en tres secciones en donde la 
primera parte resume brevemente el estado actual de la técnica en el campo de 
los recubrimientos nanocompuestos, incluyendo la clasificación de este tipo de 
materiales, así como la discusión de los efectos de la transición entre las zonas 
de regiones amorfas y cristalinas. La segunda parte se informa sobre los 
revestimientos de nanocompuestos avanzados (recubrimientos que son 
térmicamente estables y resistentes a la oxidación en un rango de temperaturas 
de 1500 ° C a 1700 ° C, recubrimientos que protegen el sustrato contra la 
oxidación a altas temperaturas superiores a 1000 ° C y revestimientos 
compuestos con baja fricción y alta resistencia al desgaste). La tercera parte está 
dedicada al   actual desarrollo de recubrimientos nanocompuestos cerámicos con 
elevadas propiedades mecánicas y químicas; [33] de igual manera Musil y 
colaboradores, reportan la evolución de la microestructura, propiedades 
mecánicas y habilidad protectora de capas de 7 micras de espesor compuestas 
de Zr-SiO2 durante un ciclo térmico en aire. Dichas películas fueron depositadas 
mediante técnica Sputtering magnetrón es una atmosfera mixta de Ar y O2, con 
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un blanco Si -Zr de diámetro 50 mm, consistente en un disco de Si de 28mm 
dentro de un anillo de Zr (99,9%) de 20 mm. Las películas fueron depositadas a 
una temperatura constante de 300° C. Obteniéndose así la generación de una 
película amorfa de Si31Zr5O64 sobre sustratos de Silicio y zafiro de un espesor 
promedio de 7μm.  A fin de determinar la capacidad protectora de dichas películas 
fueron sometidas a un proceso de ciclo térmico entre temperaturas de 900° C a 
1700° C como se muestra en la figura1- 2.  
 
 
 Figura1-2. Evolución de la temperatura del ciclo térmico de la película Si31Zr5O64 
Encontrándose que las películas obtenidas a los 500 ° C presentan una estructura 
amorfa, la cual cambia gradualmente durante el tratamiento térmico hasta llegar a 
una fase cristalina t-ZrO2, la cual se mantiene estable hasta los 1500° C  
 
Como se observa en la Figura1-3  no existe una aparente ganancia  de masa (Δm 
= 0mg / cm2)  para las películas depositadas en silicio lo que se traduce es una 
buena protección ante el evento corrosivo, para el caso de la película depositada 
sobre zafiro se evidencia una buena protección hasta los 1250° C, temperatura a 
la cual inicia la difusión de oxigeno entre la película protectora y el sustrato 
desencadenando en la formación de una capa de oxido compuesta por t-ZrO2 + 
m-ZrO2 + SiO2 + Al6Si2O13 , es así  como se determina que las propiedades de la 
película  protectora no cambian  durante el  ciclo térmico en el aire en la medida 
de  que su estructura es invariable durante el aumento y la disminución de la 
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 Figura1-3. Variación de masa Δm durante ciclo térmico para los recubrimiento de 
Si31Zr5O64depositados sobre Silicio y Zafiro. 
  
Kuo et al.[21] llevaron a cabo la deposición de Zirconia (ZrO2) y Zirconia –Oxido 
de Silicio (ZrO2 - SiO2) sobre sustratos de vidrio y silicio por medio de 
pulverización catódica con magnetrón , con el fin determinar la influencia de la 
temperatura y tiempo de depósito sobre las propiedades mecánicas, ópticas y 
dieléctricas de los recubrimientos obtenidos ; llegando a concluir que los 
recubrimientos con mayor porcentaje de Zirconia presentan mayores esfuerzos 
internos a 500℃ respecto a los obtenidos a 200° C, mientras que las películas 
con mayor porcentaje de silicio presentan ligeramente mayores esfuerzos interno 
a 200° C ,además de esto se determinó que la adición de SiO2 dentro ZrO2 
aumenta la resistividad eléctrica del recubrimiento, de igual manera se determinó 
que las deposiciones hechas de 500° C disminuyen el índice de refracción con la 
adición de SiO2 pasando de 2.15 para ZrO2 puro a 1.46 para SiO2 puro, todas las 
películas depositadas a 500 y 100W fueron altamente trasparentes en el rango 
visible 
 
Koski et al [34] generaron películas amorfas SiO2-ZrO2 mediante la técnica de 
Sputtering de radiofrecuencia , con el fin de evaluar la densidad, índice  refracción 
y coeficiente de expansión térmica; llegándose a determinar que las propiedades 
físicas incrementaban pero no proporcionalmente con el aumento de ZrO2.El 
módulo de Young de los recubrimientos obtenidos cambiaba de 73GP(para 
0%molZrO2) a 166Gpa( para 73% mol ZrO2) ,el coeficiente de expansión térmica 
de 5x10-7 k-1 (para 0%mol ZrO2) a 32 x10-7 k-1(para 73% mol ZrO2).Además se 
determinó que el estado de  coordinación de los iones de Silicio en las películas 
amorfas no cambió, pero el número de coordinación de iones de Zirconia cambió 
de 8 a 6, dependiendo del contenido de ZrO2. Estos resultados indican que, en 
las películas amorfas en el sistema SiO2-ZrO2, el cambio del estado de 




A. Karthik et al [8]prepararon recubrimientos nanoestructurados multicapa de 
barrera térmica(TBC) por el método de inmersión de la aleación Al2O3-ZrO2 / SiO2 
sobre AISI 316L, con el fin de determinar la influencia del tratamiento térmico 
posterior al depósito de los recubrimientos en la resistencia a la oxidación a altas 
temperaturas. En este estudio, se utilizó nanocompuesto amorfo de Al2O3- (Y2O3) 
ZrO2 / SiO2 para nanoestructura multicapa recubrimientos de barrera térmica 
(TBC) en muestras SS 316L. La estabilidad térmica de los TBC se investigó en 
términos de tratamiento térmico directo, oxidación cíclica isotérmica y corrosión 
en caliente en presencia de sales fundidas (50 V2O5 + 25 Na2SO4 + 25 NaCl) % a 
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diferentes temperaturas (800° C, 900° C y 1000 ° C) durante 100 h. Los patrones 
de difracción de rayos X para las muestras tratadas térmicamente y sometidas a 
prueba de corrosión en caliente, mostró la composición de fase estructural 
estable de t-ZrO2, Al2SiO5, ZrSiO4 e Y2SiO5 con ausencia de la fase m-ZrO2. Del 
mismo modo, las imágenes de microscopía electrónica de barrido mostraron 
recubrimientos densos, libres de grietas con porosidades aleatorias. 
 
Encontrando que la velocidad de oxidación de los recubrimientos barrera térmica 
aumentaba con un aumento de la temperatura, en el caso de la oxidación cíclica 
se evidencia una mayor resistencia, si se compara con los datos obtenidos en las 
especies sometidas a corrosión en caliente. En la Figura1-4, se muestra el 
comportamiento en función de ganancia de peso para los estados de oxidación a 
alta temperatura (a) y corrosión en caliente (b) , en esta se observa que la 
ganancia de masa está relacionada con la ganancia de oxígeno, que aumenta en 
cada ciclo. La curva de velocidad de corrosión para la prueba de oxidación 
muestra astillamiento más lento durante el periodo de tiempo de 100h en 




Figura1- 4. Resistencia a la corrosión a alta temperatura de la muestra SYZ para un período de 
100 horas de 20 ciclos (a) prueba de oxidación y (b) prueba de corrosión en caliente. 
 
La película delgada de ZrO2 se cultiva cambiando la presión parcial de oxígeno 
mediante el método de pulverización de RF. Como el oxígeno parcial la presión 
aumenta, la película fina de ZrO2 crece en la dirección del plano (021). Cuando se 
aumenta la presión parcial de oxígeno, el tamaño de la intensidad de pico de 
fotoluminiscencia crece, cambiando así la emisión de fotoluminiscencia (PL), pero 
el oxígeno entrante también se muestra que la presión afecta el número de 
vacantes de oxígeno en la película delgada al cambiar el ambiente dentro de la 
película delgada 
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R. Frison et al [35] estudiaron el proceso de recristalización para películas 
delgadas de Zirconia estabilizada con itria (SYZ) al 8mol% depositadas con la 
técnica Sputtering R.F a 13.56MHz. Para tal fin las películas fueron depositadas 
sobre zafiro<0001>, (aAl2O3=4.763?̇? y c Al2O3=13.003?̇?). Estas películas fueron 
sometidas a un tratamiento térmico a diferentes temperaturas entre 800° C y 1100 
° C para tiempos de permanencia desde 1 min hasta 85h. Mediante 
espectrometría Ramman y difracción de rayos X, determinaron que la estructura 
predominante es la cubica para cada una de las condiciones de estudio, así como 
un tamaño de grano promedio de 60 nm, el cual evoluciona desde 25 nm para 
bajos tiempos de permanencia a la temperatura de estudio a 55 nm cuando es 
sometido a 1100 ° C. 
 
Joeng.J et al. [36] estudiaron el efecto de la variación de la presión parcial de 
oxigeno durante el depósito de las propiedades de películas delgadas de ZrO2. 
Estas películas fueron depositadas mediante la técnica Sputtering R.F, bajo las 




Tabla1-1.Condiciones de experimentales y parámetros de deposito 
Determinándose que el tamaño medio de partícula de la película delgada ZrO2 
disminuía cuando estas fueron crecidas a altas presiones parciales de oxígeno, al 
igual que la velocidad de depósito disminuye al aumentar la presión parcial de 
oxigeno; mediante la técnica de difracción de rayos X se determinó que la película 
creció en direcciones preferentes (021). De igual manera mediante 
fotoluminiscencia observaron que a mayores presiones parciales de oxigeno la 
presencia de vacancias de oxígeno en la película aumentan considerablemente.  
 
Ruddell D et al [37] estudiaron el efecto sobre las propiedades de películas 
delgadas de Zirconia estabilizada con itria (SYZ)  en función de los parámetros de 
depósito Las películas fueron depositadas por la técnica de magnetrón Sputtering 
R.F en una atmosfera de Argón a temperatura de 20, 310 y 600 º C, con un blanco 
de Zirconia (99,99%) estabilizada al 3% de itria y nivel de oxigeno (0-10%). 
Mediante Difracción de rayos X (XRD) determinaron la presencia se estructura 
cristalina tetragonal para películas hechas  a altas temperaturas con bajo nivel de 
oxigeno mientras que a bajas temperaturas y alto nivel de oxigeno la estructura 
cristalina preferente era la monoclínica , mediante espectroscopia de 
retrodispersión Rutherford (RBS) determinaron que la relación de oxígeno  en las 
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peliculas delgadas vario de 1.84 a 2.10  y con  microscopía electrónica de barrido 
(SEM) lograron determinar la aparición de estructuras  columnares para cada una 
de las condiciones de depósito como se observa en la Figura1-5. 
 
Figura1- 5(a) Sección trasversal de la película delgada SYZ, depositada a 60 ° C sin oxígeno 
adicional (b) es la sección transversal de una película que fue depositado a 600 ° C con 10% de 
oxígeno adicional 
B. Hobein et al. [38] estudiaron el comportamiento de recubrimientos de Zirconia 
estabilizada con itria en aplicaciones de celdas de combustible de oxido sólido. 
Para tal fin se depositaron mediante técnica Sputtering DC bajo una atmosfera 
Ar/O películas delgadas de SYZ en un rango de temperaturas de 500° C a 700° 
C, bajo presiones 0.65 x10-4 a 6.0x10-4 mbar, sobre sustratos porosos de 
NiO/SYZ y alúmina. Obteniendo películas densas y libres de grietas con 
espesores entre 1 y 10 mm. La morfología de la película varia de estructura 
columnar a cristalina dependiendo de la presión de oxígeno y la temperatura del 
sustrato. Mediante difracción de rayos X se encontró la aparición de fases 
tetragonales y cubicas de Zirconia para atmosferas de poco oxígeno. 
 
Gómez. P et al. [39] correlaciono la microestructura de un recubrimiento barrera 
térmica, estudiada mediante microscopia electrónica de barrido y difracción de 
rayos X, con los resultados obtenidos mediante espectroscopia de impedancia 
electroquímica (EIS) tras un proceso de oxidación térmica. En esta investigación 
se generó un recubrimiento cerámico de ZrO2 8Y2O con un anclaje metálico de 
Ni22Cr10Al1Y depositados ambos por proyección térmica asistida por plasma 
sobre un sustrato de aleación base níquel Inconel 600; los cuales se sometieron a 
un proceso de oxidación  isoterma en aire a una temperatura de 1050 °C durante 
72 ,144 y 336 horas. Mediante análisis de composición química los autores 
encontraron que esta capa estaba principalmente conformada por una mezcla de 
óxidos de aluminio y cromo.  
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Figura1-6. Representaciones diagrama de Bode(a) Log |Z| y (b) Angulo de Fase en función del 
log f, tanto para las probetas en estado inicial como para las probetas tratadas a 1050 º C. 
 
Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquímica se llevaron a cabo 
en un electrolito 0,01 M (K3Fe(CN)6 / K4Fe(CN)6·3H2O), utilizando electrodo de 
referencia de Ag/AgCl y contraelectrodo de grafito, a fin de permitir una adecuada 
estabilización del electrolito y asegurar una completa penetración del electrolito 
en los poros abiertos, se dio un tiempo de 2.5 horas antes de iniciar los ensayos. 
Mediante los diagramas de Bode Figura 1-6 los autores lograron identificar   un 
aumento significativo del módulo de la impedancia en las probetas tratadas 
térmicamente al compararlas con los recubrimientos sin tratamiento térmico, 
determinado que el aumento de la impedancia del sistema tras la oxidación 
isoterma esta, relacionado con la degradación de la barrera tras la aparición de 
óxidos en el anclaje metálico. 
 
 





2. Marco Teórico 
En este capítulo se muestran los aspectos teóricos de los recubrimientos 
nanoestructurados base Oxido de Zirconio (ZrO2) /Oxido de Silicio (SiO2), de la 
técnica de Sputtering, así como de las técnicas de caracterización usadas en el 
presente trabajo.  
2.1 Recubrimientos cerámicos  
 
Los recubrimientos cerámicos se constituyen como una adecuada opción en 
numerosas aplicaciones industriales en donde se requieran altas exigencias en 
servicio y los materiales convencionales  no logran responder de manera 
adecuada frente a estas exigencias ; es así  como se da el estudio y producción 
de nuevas materias primas que permitan sobrellevar este tipo de exigencias, en 
este campo aparecen los recubrimientos cerámicos , materiales compuestos por 
óxidos metálicos, nitruros y/o carburos [40] que debido a propiedades físico-
químicas  propias de este tipo de materiales como lo son una alta estabilidad y 
rigidez a altas temperaturas, alta resistencia al desgaste y corrosión [41]  , se 
convierten en una adecuada solución en diferentes aplicaciones en ámbitos 
nucleares, aeroespaciales y biomédicos.  Al presentarse una modificación de la 
superficie del sustrato mediante este recubrimiento se logra la combinación de las 
propiedades deseables del sustrato, con las propiedades del cerámico 
depositado[25].  
 
Existen diversas técnicas de obtención y/o fabricación de este tipo de 
recubrimientos, dentro de las cuales aparecen la técnica asistida por plasma 
PVD, CVD, técnicas electroquímicas, por medio de láser, plasma-spray, etc.  La 
escogencia del método a utilizar depende del sustrato, material de depósito y de 
las propiedades físico-químicas que se deseen obtener.  
2.1.1 Barreras Térmicas 
 
Los materiales metálicos convencionales no resisten temperaturas elevadas en 
servicio, lo cual determina un límite en la  eficiencia general de dicho material , 
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restricción que se intenta superar mediante recubrimientos de barrera térmica los 
cuales permiten aumentar la temperatura de servicio. Estos recubrimientos 
también pueden aumentar la vida en servicio del componente manteniendo la 
temperatura de trabajo [42,43]. 
 
Los recubrimientos cerámicos de barrera térmica (TBC) se utilizan en turbinas de 
gas o en motores de aviones que protegen los componentes y permiten 
temperaturas de funcionamiento más altas [44,45]. Esto conduce directamente a 
mayores eficiencias operativas. La Zirconia es el material de mayor uso para 
estos recubrimientos protectores, que exhibe una baja conductividad térmica y un 
bajo coeficiente de expansión térmica comparado con el de la capa de liga o de 
unión subyacente que generalmente es MCrAlY o PtAl, una alta resistencia al 
choque térmico y la fatiga térmica de hasta 1,150 ° C. [46] 
 
 La capa de óxidos que crecen térmicamente controla la vida media de la barrera 
térmica y es en ella donde se produce habitualmente las fallas del sistema. El 
recubrimiento reduce esencialmente la temperatura a la que el material 
constituyente está expuesto. Los recubrimientos de barrera térmica se 
caracterizan por su muy baja conductividad térmica, el recubrimiento teniendo un 





Figura2-1.Esquema Barrera Térmica (TBC) [44].  
 
2.2 Nanocompuesto  
 
Se denomina nanocompuesto a los materiales compuestos por dos o más componentes en 
los cuales al que se encuentra en mayor porcentaje. Se le denomina matriz y al de menor 
Capítulo 2 – Marco Teórico  17 
 
 
porcentaje refuerzo, la cual debe estar en tamaño nanométrico.  [49] Las películas de 
nanocompósitos se caracterizan por tener una baja señal de intensidad de 
reflexión en los rayos X [50]. Estas películas se forman en regiones de transición 
donde su estructura cristalina tiene cambios significativos, pasando de una fase 
cristalina a una amorfa.  La transición de una fase cristalina a una fase amorfa 
ocurre cuando el elemento refuerzo Z se agrega al compuesto AO para formar 
una fase amorfa ZxOy en la película A1-xZxO. Estas películas tienen una estructura 
columnar preferencial perpendicular al sustrato y se componen de pequeños 
granos orientados en una dirección cristalográfica.  
 
Para dicha descripción se forma una estructura columnar cuando el tercer 
elemento agregado Z en el compuesto A1-xZxO tiene una concentración relativa 
menor al 10% [50]. Como se observa en la Figura 2-2(a) los nanogranos del 
material matriz están rodeados por capas del material refuerzo en este caso ZxOy, 
a medida que Z aumenta la fase amorfa aumenta, como se evidencia en la Figura 
2-2(b) en donde la fase A1-xZxO se encuentra embebida en una matriz amorfa de 
ZxOy, Para una concentración mayor de B la distancia w se vuelve nula y los 





Figura2-2. Disminución de los nanogranos en función del aumento de material Z.[50] 
2.3 Zirconia (ZrO2) 
El óxido de Zirconio o Zirconia (ZrO2) exhibe tres estructuras cristalinas diferentes 
dependiendo de la forma y temperatura a la cual se obtenga. [52]La fase 
monoclínica es la fase termodinámicamente estable en un rango que va de 
temperatura ambiente hasta los 1170°C; sin embargo, esta fase presenta 
problemas de fractura reveladas en varias de las aplicaciones, entre ellas en 
algunos sensores de oxígeno, barreras térmicas y prótesis para implantes [53,54], 
presenta una fase tetragonal termodinámicamente estable entre 1170 ° C y 2370 
° C finalmente la estructura se transforma en cubica hasta los 2680 °C el cual es 
el punto de fusión del material. 
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En los materiales a base de ZrO2, cabe destacar su elevada resistencia a la 
fractura (σf = 700 a 1500 MPa), tenacidad (KIC = 5 a 10 MPa.m1/2) y dureza (Hv 
= 12 GPa), módulo elástico y coeficiente de expansión térmico próximos a los 
metales (220 GPa y 15x10-6 K-1, respectivamente), constante dialéctica 
relativamente elevada (є = 12,5 a 2 MHz a temperatura ambiente), baja 
conductividad térmica (~ 2 W/m.K a 1300 ºC), banda gap de aproximadamente 
4,83V , una elevada inercia química y buena resistencia a la corrosión tanto en 
medios neutros, como en medios  ácidos y bau a elevadas temperaturas  muy por 
encima del punto de fusión de otros materiales refractarios y  alcalinos [14, 55,56 
]     
 
 
Figura2-3. Estructuras alotrópicas de la Zirconia [57] 
Durante el enfriamiento se presenta la transformación de fase de la ZrO2 
tetragonal a monoclínica y en el proceso se presenta un aumento de volumen del 
3-5%. Este cambio es suficiente para causar grietas en el material cerámico y por 
tanto la fabricación de componentes grandes de Zirconia pura no es posible. [57] 
este cambio es lo suficientemente grande para exceder el límite elástico y de 
fractura del material, por lo que las tensiones internas producidas durante dicha 
trasformación se logran mediante mecanismos de reacomodación que genera 
fragilización y/o agrietamiento del material. 
 
Mediante la adición de ciertos óxidos principalmente de magnesio(MgO), aluminio 
(Al2O3) e itria(Y2O3), que actúan como dopantes, se obtiene una estabilización en 
las fases de altas temperaturas [56,57]; estos elementos se incorporan en la red 
cristalina sustituyendo en determinadas posiciones a iones de Zirconio, formando 
una disolución sólida. Agregando como material dopante la itria, se genera una 
estabilización a temperatura ambiente de las fases tetragonal y cubica de la 
Zirconia, evitando así la trasformación tetragonal a monoclínica 
 
 





Figura2-4. Estabilización Zirconia.[58] 
Dependiendo del porcentaje del material dopante dentro de la solución solidas se 
presentan los siguientes casos:  
 
▪ Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ); La fase Zirconia consiste en una 
matriz cúbica en la que se encuentran dispersas partículas finas de 
zirconia tetragonal en forma metaestable. Estos precipitados pueden existir 
en los límites de grano o dentro de los granos de la matriz cúbica. Esta 
microestructura se puede obtener por la adición de los siguientes 
contenidos de óxidos a la ZrO2: (7.5-8.7) mol% CaO, (8.5-10) mol% MgO, 
(5-8) mol% Y2O3.  
 
▪ Zirconia tetragonal policristalina (TZP) [Hannink, 2000]; consiste en una 
única fase constituida por policristales de zirconia tetragonal con tamaños 
de grano muy pequeños de (0,1-1μm) [Kelly, 2008]. Se obtienen dopando a 
la ZrO2 pura con  Y2O3 y CeO2 (2 – 3 mol%). 
 
▪ Cerámicos reforzados con zirconia (CTZ); es un material compuesto o 
composito que comprende una matriz cerámica en la cual se encuentra 
dispersa la ZrO2 que actúa como un agente de tenacidad. El material de 
estas características más desarrollado comercialmente es la alúmina 
reforzada con zirconia (ATZ)[58] 
 
La Zirconia es un material que presenta buenas propiedades físico-químicas 
como las mencionadas anteriormente se hace un material con un gran espectro 
de usos que van desde aplicación en la industria nuclear hasta aplicaciones 
biomédicas. Al ser un material con un alta estabilidad y resistencia a altas 
temperaturas es usado como barrera térmica sobre metales en motores de 
combustión, boquillas, piezas para el transporte de gases, parte de hornos  y 
alabes de turbinas [58], al presentar una buena tenacidad, baja conductividad  y 
resistencia al choque térmico se usan en componente de motores térmicos como 
las camisas de cilindro y bujes de válvulas, levas y válvulas de escape.[59]  
 
Debido a su alta inercia química lo hace un adecuado candidato en la industria de 
recubrimientos en ambientes agresivos, como lo son en aplicaciones biomédicas 
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en las que los recubrimientos de Zirconia depositados sobre acero inoxidable 
confieren al sustrato propiedades mecánicas y de resistencia a la corrosión muy 
superior a las del acero sin recubrir [58, 60] 
 
La introducción de dopantes en la estructura cristalina de la ZrO2 permite que los 
iones de oxígeno puedan moverse libremente a través de la estructura cristalina a 
altas temperaturas lo que le confiere una alta conductividad iónica y baja 
conductividad electrónica por lo que es ampliamente empleada en las membranas 
de celdas de combustible y sensores de oxígeno [61]. De igual manera la Zirconia 
al presentar un alto índice de refracción (3,2+-2eV), lo hace útiles en aplicaciones 
como espejos de alta reflectividad, así como sistemas multicapas para filtros 
ópticos.  
2.4 Sílice (SiO2) 
El dióxido de Silicio es uno de los compuestos más abundantes en el planeta; es 
el principal componente de los materiales naturales como a arenas y el cuarzo. 
Su estructura tetraédrica está conformada por 4 átomos de oxígeno y un átomo 
de silicio, que generan una red tridimensional muy resistente, pero a su vez 
variable; ya que le enlace formado entre el oxígeno y el silicio es flexible y su 
ángulo puede encontrarse entre 100° y170°.[62,63] 
La sílice tiene importantes aplicaciones dentro del sector de la construcción en la 
fabricación de arena, hasta las empleadas en la fabricación de fibras ópticas.  Se 
presenta en forma amorfa y cristalizada; la primera forma es un polvo parduzco, 
más activo que la variante cristalina, que se presenta en octaedros de color azul 
grisáceo y brillo metálico. Aunque es un elemento relativamente inerte y resiste la 
acción de la mayoría de los ácidos, reacciona con los halógenos y álcalis diluidos. 
La sílice se puede emplear como material refractario, fertilizante, en la fabricación 
de vidrios e implantes de silicona. [64]. La adición de pequeñas cantidades de Si 
en las aleaciones Fe-Cr tiene un efecto benéfico, debido que a que se forma una 
fina capa de sílice  que permite reducir la cantidad de Cr necesaria para la 
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2.5 Fundamentos de Plasma 
 
Se define al plasma como un   estado de la materia, en donde si a un gas en 
estado neutro se le suministra suficiente energía los átomos presentes en el gas 
se ionizan de tal manera que se generan partículas positivas(Iones) y negativas 
(electrones); se considera que el gas está en un estado de plasma cuando las 
partículas cargadas presentan un comportamiento dinámico; es decir estas 
partículas ya no se rigen por colisiones binarias si no por fuerzas 
electromagnéticas [65,66]. 
 
La generación de un plasma ocurre en procesos muy energéticos, en los cuales 
la energía que se aplica en un gas es muy alta o la temperatura a la que el gas se 
encuentra sometido es alta. La causa por la cual los iones (positivos y negativos) 
dentro del gas no se equilibran es debido a que cuando, los iones y los electrones 
se combinan también ocurren interacciones de los iones con las moléculas o 
átomos neutros logrando la generación de más iones por las colisiones [67]. 
 
Los plasmas utilizados en materiales tienen una baja energía de ionización y el 
grado de ionización se mide con el cociente que existe entre la energía de las 
especies cargadas y las especies neutras. El valor del cociente varía de acuerdo 
a las características de los plasmas, para materiales (10-6<X<10-1). Es importante 
que la presión de trabajo para este tipo de plasmas se encuentra en el rango de 
10-5 – 10-1 Torr. Por lo tanto, la concentración de iones, moléculas y átomos varía 
entre 1011 y 1017 cm3 y a esta concentración se le conoce como densidad de 
plasma [68, 69] 
 
2.6 Deposición física en fase vapor (PVD) 
La deposición física en fase vapor es el proceso mediante el cual un material 
(blanco)se evapora en forma de átomos o moléculas con el fin de transportarlo 
mediante un gas a baja presión a un material base o sustrato, el cual se 
precipitará en forma de película o recubrimiento de escala que varía entre los 
Armstrong y micrómetros. [70] Este tipo de proceso se dividen en aquellas en 
donde la evaporación se inicia por calentamiento y en aquellas donde el vapor se 
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2.6.1 Fundamentos de Sputtering 
 
El proceso de Sputtering o pulverización catódica es un proceso físico de 
intercambio de momento y energía en el cual se produce la vaporización de los 
átomos de un material base o blanco mediante el bombardeo iónico proveniente 
de un gas inerte acelerado en un campo eléctrico [68] . La disposición más 
sencilla de este sistema consiste en un ánodo y cátodo dispuestos dentro de un 
sistema de baja presión; en donde en condiciones indicadas de voltaje entre 
electrodos, presión de gas, se logra una ionización del gas obteniéndose así el 
medio de descarga o plasma, así los iones propios del sistema bombardean el 
cátodo y estos son dispersados hasta el ánodo [69].Cuando los iones del gas 
interactúan con la superficie del material, se trasfiere parte de su energía a los 
átomos que lo conforman desencadenando una colisión en cascada. Estas 
colisiones permiten que los átomos de la superficie adquieran la suficiente 
energía para abandonar dicha superficie y así alcanzar el material de depósito y/o 
sustrato y adherirse a este. La mayor parte de la energía proporcionada por los 
iones incidentes se transforma en calor, siendo este disipado mediante un circuito 





Figura2-5.Esquema del sistema Sputtering[71] 
En este proceso el camino de los átomos y/o partículas vaporizadas no presenta 
una trayectoria rectilínea, esto se debe a que el recorrido libre medio es del orden 
de los micrómetros. Los átomos evaporados pueden alcanzar el sustrato desde 
cualquier dirección después de sufrir una serie de colisiones en la atmosfera, en 
las cuales sufren una pérdida de su energía inicial [1, 72]. El bombardeo genera 
un estado de transferencia de energía y momento de los iones a los átomos de la 
superficie, dando así lugar a una liberación de los átomos cuando la energía 
transferida es lo suficiente alta para vencer la energía de enlace local [73]. 
 





Figura2-6.Proceso físico de Sputtering [74] 
 
Así las etapas dispuestas en este proceso se describen así: 
 
 
Figura2-7. Etapas descritas para el proceso de Sputtering [74] 
El rendimiento del Sputtering se define como el valor promedio del número de 
átomos arrancados del blanco (cátodo), por partícula incidente.  
 
𝛾 =
𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑎𝑠
𝑁𝑢𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 
    Ecuación 2-1. 
 
Este depende de la masa de las partículas que bombardean al blanco, de la masa 
de los átomos del blanco, de la energía del ion incidente, de la energía de 
sublimación del material del blanco y del ángulo de incidencia de la partícula que 
bombardea. 
 






𝑚𝑖𝑛⁄          Ecuación 2-2. 
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Donde , J es la densidad de corriente, S es el rendimiento de Sputtering, 𝑀𝐴 es el 
peso atómico, y 𝜌 es la densidad del blanco.  
 
Como resultado de la erosión no uniforme por parte del blanco, debido a que el 
Sputtering es más intenso donde las líneas de campo magnético son paralelas a 
la superficie del cátodo se genera una erosión sobre este. Para determinar el 
rendimiento del blanco se asume que el haz incidente es perpendicular al blanco 





(𝑎𝑡𝑜𝑚 𝑖𝑜𝑛⁄ )       Ecuación 2-3. 
 
donde 𝑀𝑖 es la masa del átomo incidente, 𝑀𝑡 la masa del átomo en el blanco, 𝐸𝑖 
es la energía cinética del rayo incidente y U el calor de sublimación del material 
usado como blanco. 
 
Por medio de este proceso es posible obtener películas con propiedades 
específicas, mediante el control de parámetros al momento de realizar el deposito 
como lo es los flujos de los gases involucrados en el proceso, temperatura del 
material sustrato, corriente de polarización [74,75] . Las ventajas de esta técnica 
de depósito van desde la generación de películas a bajas temperaturas, la 
generación de películas con propiedades de buena adherencia, control de la 
velocidad de erosión del blanco y por lo tanto velocidad de depósito, así como la 
posibilidad pulverizar distintos materiales y a su vez generar diversas mezclas y/o 
aleaciones mantenido la composición del blanco[1,74]. 
 
2.6.2 Sputtering con Radiofrecuencia R.F 
 
 A partir de esta técnica es posible generar la pulverización catódica de materiales 
aislantes, los cuales no se pueden utilizar en procesos de pulverización de 
corriente continua. Mediante el uso de una corriente alterna de alta frecuencia, se 
genera que la carga positiva generada por el bombardeo de los iones 
desaparezca al invertir la polaridad en cada pulso. [76] La carga positiva que se 
acumula sobre la superficie durante el ciclo negativo, que es el ciclo durante el 
cual se realiza el Sputtering, será neutralizada por los electrones durante el ciclo 
positivo. Para el caso de un blanco conductor el uso de este tipo de fuentes AC o 
pulsadas evita el envenenamiento del blanco y por lo tanto la disminución en la 
tasa de depósito 
 
A una frecuencia de 13.5MHz y debido a la diferencia de masa, la movilidad de 
los electrones es de varios órdenes de magnitud mayor a la movilidad de los 
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iones, lo cual promueve un flujo de electrones sobre el blanco generando así una 
carga negativa durante los primeros ciclos. Finalmente, el proceso alcanza el 
equilibrio a un voltaje de polarización negativo que se encarga de mantener la 
erosión del blanco [77] . Así, mediante esta técnica es posible pulverizar 




Figura2-8. Esquema representación sistema Sputtering de radio frecuencia [70] 
 2.6.3 Sputtering Reactivo 
 
Se denomina Sputtering reactivo a aquel en el cual el gas de proceso reacciona 
químicamente con el material de deposición. Este se produce  cuando se 
introduce en la cámara de vacío, además del argón, un gas reactivo, como 
oxigeno (O2) para formar óxidos, nitrógeno (N2) para formar nitruros, metano 
(CH4) para formar carburos, o combinaciones de gases reactivos para formar 
oxicarburos, oxinitruros, etc. Sin embargo, el gas reactivo genera cambios en el 
proceso de descarga ya que este gas también interactúa con la superficie del 
blanco que se esté usando [78]. 
 
En este proceso, el gas reactivo se activa por el plasma y reacciona 
químicamente con la superficie del blanco de pulverización que posteriormente se 
pulveriza. Controlando las cantidades relativas de los gases inertes y reactivos, 
se puede lograr el control de la composición de la película resultante. El objetivo 
del proceso de pulverización reactiva es crear películas delgadas de 
estequiometría y estructura controladas [70,79] 
 
La proporción del gas reactivo es un parámetro muy importante, no sólo para la 
estequiometría de la capa depositada por la mayor o menor efectividad del 
proceso de Sputtering, sino también porque la formación de compuesto sobre el 
cátodo da lugar a una disminución del ritmo de deposición y a la variación de 
otros parámetros del sistema como por ejemplo el voltaje de descarga. Además, 
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propiedades ópticas y eléctricas del compuesto depositado sobre el sustrato 
pueden variar con este parámetro [70] 
Los gases reactivos que se usan con mayor frecuencia son : 
 
▪ Oxígeno (O2) - deposición de películas de óxido (por ejemplo, Al2O3, SiO2, 
TiO2, HfO2, ZrO2, Nb2O5, ITO). 
▪ Nitrógeno (N) - deposición de películas de nitruro (por ejemplo, TiN, ZrN, 
CrN, AlN, Si3N4, AlCrN, TiAlN) 
▪ Dióxido de carbono (CO2) - deposición de recubrimientos de óxido. 
▪ Acetileno (C2H2) - deposición de metal-DLC, carburo hidrogenado, 
películas de carbo-nitruro. 
▪ Metano (CH4): aplicaciones similares a las de C2H2. 
2.7 Fundamentos de crecimiento de películas delgadas 
Las propiedades básicas de las películas y/o recubrimientos viene estrechamente 
relacionadas con los procesos de cinética de crecimiento. Dentro de estos 
procesos se ven involucradas variables que van desde la naturaleza del gas, 
presión, temperatura, el estado de la superficie, el ritmo de llegada de los átomos, 
la presencia de impurezas, la geometría del sistema, además se debe tener en 
cuenta que las propiedades de este tipo de recubrimientos difieren a la de los 
materiales en bloque. El cambio de propiedades en función del espesor de un 
material se atribuye a la estructura de la película depositada, así mismo como a 
los procesos físicos - químicos que suceden cuando se inicia el crecimiento de la 
película sobre el sustrato[1, 80].  
 
El depósito de dichas películas inicia con generación de una especie atómica y /o 
iónica, para generar un trasporte de dichas especies hasta el sustrato y así da la 
consecución de la condensación de dichas especies en el sustrato y así formar la 
película.  Durante el depósito de la película ocurren fenómenos termodinámicos 
muy complejos como los procesos de condensación de un gas sobre una 
superficie, que empieza con la llegada de los átomos del vapor a la superficie y 
termina con la formación de estructuras ordenadas o desordenadas de los 
átomos que determinan la morfología y la cristalinidad de la película en 
crecimiento. [81] 
 
El crecimiento de las películas viene descrito por las siguientes etapas: 
 
▪ Llegada y acomodación de átomos sobre la superficie del sustrato  
▪ Adsorción/desorción  
▪ Difusión superficial de átomos absorbidos  
▪ Nucleación con formación de agregados atómicos 
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Figura2-9. Esquema representativo crecimiento de película [80] 
 
2.7.1 Llegada y acomodación de átomos a la superficie 
En la primera etapa de crecimiento de la película se produce la llegada de átomos 
y/o moléculas evaporados a la superficie del substrato, dependiendo del tipo de 
interacción adsorbente/ adsorbato y de la intensidad de energía se presentan 
diversos fenómenos.  
 
En el caso de procesos de depósito de baja energía como en la deposición 
química o evaporación térmica, las moléculas del gas se aproximan a la superficie 
de con una velocidad térmica aproximada de 500m*s-1; mientras que en procesos 
de mayor energía como los de la pulverización catódica esta velocidad de 
aproximación es de mayor magnitud. Bajo estas características descritas las 
moleculas que llegan a la superficie ceden parte de su energía cinética, 
resultando en un aumento del estado vibracional de los átomos que a su vez se 
manifiesta en forma de calor. Entonces, el átomo puede ser adsorbido sobre la 
superficie y mantenerse vibrando con la misma frecuencia, aunque puede 
moverse en pequeñas distancias, superando en este caso las barreras de energía 
potencial de los átomos de la superficie Los átomos y/o moléculas del gas 
presentes en la superficie oscilan inicialmente con una frecuencia de vibración 
propia hasta que se acomodan en la superficie alcanzando así el equilibrio 
térmico, hay que destacar que en algunos casos estas partículas que se 
encuentran en vibración pueden abandonar la superficie, proceso denominado 
desorción [1,80].  
 
El intercambio de energía de la partícula que incide sobre la superficie viene dado 





      Ecuación 2-4 
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donde, Einc es la energía cinética de los átomos incidentes sobre la superficie, Erefl 
es la energía cinética de los átomos que se refleja, sin interactuar con la 
superficie y Eads es la energía de los átomos absorbidos. Esta fórmula representa 
la correlación entra la energía disipada en el substrato cuando se produce la 
reflexión directa de la partícula y la que se queda en el substrato después de la 
adsorción. Este coeficiente presenta dos valores extremos cuando 𝛼 =0 lo cual 
significa que no hay interacción, lo cual implica reflexión especular y cuando 𝛼 =1 






Figura2-10 . Esquema de las etapas iniciales de la llegada de átomos a una superficie y de los 
procesos absorción/desorción y difusión simultánea en la superficie [1] 
Esta relación se puede aproximar mediante una relación de temperaturas de los 




      Ecuación 2-5. 
 
 
siendo Tinc y Trefl la temperatura equivalente de los átomos incidentes y reflejados 
respectivamente, y Tsub la temperatura del substrato. Se ha observado que el 
coeficiente de acomodación térmica se aproxima a la unidad cuando la energía 
de las partículas incidentes es menor que la energía necesaria para que se 
produzca la desorción, Eads, una vez, que la partícula alcanza el equilibrio térmico 
con la superficie . 
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2.7.2   Adsorción / desorción sobre la superficie del sustrato 
 
Los átomos que se han acomodado en las cercanías de la superficie con una 
determinada temperatura vibran de manera inicial a una frecuencia cercana a la 
frecuencia de vibración de la red , permitiendo que las partículas puedan moverse 
libremente sobre la superficie, generando una interacción interatómicas inestables 
que desencadenan en la desorción de átomos de la superficie. El número de 
átomos que escapan por unidad de tiempo o frecuencia de desorción viene 




𝑘𝑇     Ecuación 2-6 
 
 
El tiempo de residencia antes de la desorción se describe por: 
 
   𝜏𝑟𝑒𝑠 =
1
𝑣𝑑𝑒𝑠
         Ecuación 2-7 
 
 
A partir de estas ecuaciones se determina que a mayor valor de temperatura se 
favorece la desorción de las partículas mediante el aumento de vibraciones de la 
red cristalina, de igual manera a mayor valor de energía de los átomos absorbidos 
en la superficie hay una menor frecuencia de desorción, aumentando el tiempo 
medio de residencia.  
 






         Ecuación 2-8. 
 
Donde Nsup es el número de posiciones libres sobre la superficie, Nads es el 
número de las posiciones ocupadas, Vinc es el flujo de átomos incidentes. De igual 
manera el número de partículas que escapan por unidad de tiempo o ritmo de 
desorción se describen por : 
 
𝑉𝑑𝑒𝑠 = 𝑣𝑑𝑒𝑠𝑁𝑎𝑑𝑠 = 𝑁𝑎𝑑𝑠𝑣0𝑒
𝐸𝑎𝑏𝑠
𝑘𝑇    Ecuación 2-9. 
 
Esta ecuación nos muestra que entre más pequeña es la energía de adsorción 
mayor es la velocidad de desorción, y lo mismo ocurre al elevar la temperatura 
del proceso, determinándose que sucederá un crecimiento de película cuando el 
valor de llegada de átomos sea lo suficientemente mayor en comparación con el 
número de átomos que sufre desorción. [1,80] 
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2.7.3 Proceso de difusión superficial de átomos absorbidos  
 
Después del proceso de absorción, las partículas exhiben una tendencia de no 
permanecer en una posición estable durante un intervalo de tiempo de residencia; 
esto se debe a la energía cinética residual y estado vibracional propia de dicho 
elemento, desencadenando que esta energía sea lo suficiente para que   estas 
moléculas logren moverse sobre la superficie traslapando las barreras de 
potencial interatómicas y saltando de una posición a otra. Esta actividad se puede 
describir como uno proceso activado térmicamente que se describe como [88]: 
𝑣𝑑𝑖𝑓 = 𝑣0𝑒𝑥𝑝
−𝐸𝑑𝑖𝑓
𝑘𝑇     Ecuación 2-10. 
 
Donde 𝐸𝑑𝑖𝑓 es la energía de activación para la difusión. Este ocurrirá siempre y 
cuando la energía de activación para la difusión de las moléculas sea menor que 
la adsorción. De igual manera el coeficiente de difusión superficial Ddif, el cual 
relaciona el salto individual de la molécula entre dos posiciones vecinas se 






𝑘𝑇      Ecuación 2-11. 
 
 
En este proceso los átomos y/o moléculas adsorbidas también llamadas 
adátomos recorren una distancia dada lo cual le permite encontrar una posición 
dada donde la energía de enlace es mayor en comparación con otras posiciones 
de la superficie; si esto sucede dicha partícula queda acoplada con la superficie, 
dando paso al fenómeno dé nucleación. A mayor cantidad de átomos, mayor será 
la longitud de difusión y las posiciones de adsorción serán de mayor energía de 
enlace; por lo tanto se obtendrá posiciones en donde los enlaces serán de 
mayores orden estructural “materiales cristalinos” , caso contrario sucede cuando 
la energía de llegada de los átomos es pequeña, se obtendrá que la longitud de 
difusión es menor y por lo tanto las posiciones de adsorción serán de mejor 
energía de enlace, obteniéndose una disminución en el orden estructural dando 
paso así a estructuras amorfas.  
 
 Durante este fenómeno se puede presentar una completa desorción de las 
partículas, para que este fenómeno físico no se presente el tiempo de 
residencia𝜏𝑟𝑒𝑠 debe ser mayor al tiempo de difusión𝜏𝑑𝑖𝑓, obteniendo así un 
coeficiente de incorporación S: 
 
       𝑠 =
𝜏𝑟𝑒𝑠
𝜏𝑑𝑖𝑓
            Ecuación 2-12. 




Se tiene entonces que si S≥1 las moléculas adsorbidas tienen tiempo suficiente 
para emigrar hasta una posición de enlace, incorporándose a la superficie. Si S<1 
las posibilidades de que ocurra la desorción son mayor. 
 
De igual manera se puede calcular el tiempo de difusión S necesario para recorrer la 









𝑘𝑇      Ecuación 2-13. 
 
Donde L0 representa la longitud entre posiciones de fuerte absorción en orden de 
decenas o centenas de distancias interatómicas. A partir de esta expresión se 
determina que la probabilidad de ocurrencia de los procesos adsorción/desorción 
con difusión está determinado por la relación 𝑎 ⁄ 𝐿0 , que a su vez está ligada con 
la diferencia de energías de adsorción y difusión y estas influenciadas por la 
naturaleza del gas adsorbido, del sustrato del estado de la superficie.  
 
De igual manera el coeficiente de captura mide la probabilidad de que un átomo 
quede totalmente incorporado a la superficie en el proceso general de 
acomodación-adsorción-difusión. Este coeficiente de captura tiene influencia 





𝑁𝑜.𝑑𝑒 á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑞𝑢𝑒 𝑙𝑙𝑒𝑔𝑎𝑛
      Ecuación 2-14. 
 
 





Figura2-11. Esquema de los procesos de acomodación, difusión, desorción y captura de átomos 
en las primeras etapas del crecimiento de capas.[1] 
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2.7.4 Nucleación con formación de agregados atómicos 
 
Una vez dadas las condiciones iniciales que generan la aparición de núcleos de 
crecimiento, si estos núcleos son capaces de colisionar con otras especies 
adsorbidas antes de que esta sea expulsado, dicho núcleo comienza a crecer 
hasta un tamaño critico el cual se vuelve termodinámicamente estable. Los 
núcleos de crecimiento pueden ser constituidos por átomos individuales o por 
conjuntos de átomos. Los factores importantes en cuanto a la cinética de 
formación de núcleos son: la naturaleza y el estado de la superficie y las energías 
de adsorción de los átomos a la superficie y de cohesión o enlace entre ellos 
[1,80].  
 
Dependiendo la relación existente entre el flujo de llegada de átomos que llegan a 
la superficie, y el flujo de los átomos que se eyectan Ec., se determina la relación 






          Ecuación 2-15 
 
  
Bajo condiciones normales de supersaturación, los átomos tienen el tiempo 
suficiente para difundirse y alcanzan posiciones de mínima energía potencial, que 
permiten la formación de núcleos estables. DE igual manera se pueden presentar 
tres casos en función de la supersaturación:  
 
▪ Si la relación de supersaturación es mayor a uno, se presenta que el 
número de partículas que llegan es mayor a las que son desorbidas, 
produciendo así la generación del proceso de nucleación y posterior 
crecimiento de las capas.  
 
▪ En el caso de flujo de llegada mayores en donde se cumpla que el flujo de 
llegada de los átomos a la superficie (Vinc)es mayor al   valor del producto 
entre la frecuencia de salto(Vdif) y(Nads) , lo átomos quedan confinados 
antes de que sean capaces de difundirse o desorberse ; al no suceder 
estos eventos los átomos quedan fijos en la posición de llegada dando 
como resultado la generación de estructuras metaestables. En el caso de 
materiales con enlace fuerte entre los átomos, la capa depositada es 
amorfa. Al contrario, materiales con enlace más débil y poco dirigido 
(metales) dan lugar a películas policristalinas . 
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▪ Cuando Vinc < Vdes (procesos de deposición lentos), no puede haber 
crecimiento de película. Sin embargo, puede formarse una monocapa si la 
energía de adsorción es alta. 
 
2.7.5 Crecimiento de la película 
 
Este crecimiento se determina a partir de la coalescencia de patrones de 
nucleación, difusión superficial, crecimiento controlado de los núcleos de 
partículas, formación de una estructura de red y la posterior generación de la 
película. Dependiendo de los parámetros termodinámicos del proceso, la 
superficie del sustrato y la nucleación inicial, los estados de crecimiento pueden 
describirse según sean los valores relativos de las energías de adsorción Eads y 
de enlace Eenl se presentan los siguientes modos: [81,82] 
 
En el modelo de Volmer-Weber el crecimiento se inicia en forma de islas que 
coalescen formando la película, en el modelo de Frank-van der Merwe, le 
crecimiento se da de manera homogénea sobre la superficie, iniciándose con el 
crecimiento de una monocapa, para después formar la película capa por capa y 
en el modelo de Stranski- Krastanov primero se forman monocapas para luego 
irse formando islas sobre estas monocapas.  
 
▪ Modelo Volmer-Weber 
 
Este mecanismo de nucleación se presenta cuando la película y el sustrato están 
formados por materiales que tiene una estructura cristalina diferente. Cuando los 
átomos que llegan a la superficie tienen una energía de adsorción baja, 
predomina la formación de núcleos aislados sobre la superficie del sustrato, 
difundiéndose sobre la superficie e interaccionando entre los mismos núcleos que 
con el sustrato. Como se muestra en la Figura-2-12 los átomos que llegan a la 
superficie se difunden sobre la superficie, los cuales son absorbidos en 
posiciones donde la energía de enlace con el sustrato es elevada. Así con la 
llegada de más partículas se da la formación de núcleos o aglomerados atómicos 
estables.  A medida que los aglomerados crecen dejan espacios vacíos entre 
ellos, los cuales se llenan posteriormente debido a que presentan energía de 
enlace más elevada y los adátomos pueden llegar a estas posiciones.  
 
 
Figura2 12. Mecanismo de crecimiento de película propuesto por Volmer-Weber[83] 
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▪ Modelo Frank-van der Merwe 
 
Este mecanismo de nucleación se da cuando el material depositado y el sustrato 




Figura2 -13. Mecanismo de crecimiento de película propuesto por Frank-van der Merwe[83] 
 
La energía de enlace es menor que la energía de los átomos adsorbidos. Como 
se muestra en la Figura2-13 la formación de las capas se  da en sistema 
epitaxiales, es decir, cuando a energía de la interfaz es baja y al mismo tiempo, el 
desajuste de la red cristalina es pequeño. Los átomos quedan absorbidos en las 
posiciones de llegada si la densidad de puntos de adsorción es uniforme, los 
núcleos se extienden sobre toda la superficie en forma homogénea, con la 
formación de una monocapa y el creciente continua de monocapa en monocapa. 
 
A medida que crece el espesor de la capa, el desajuste de la red da lugar a un 
aumento continuo de las tensiones internas llevando a una situación de 
inestabilidad en el crecimiento. En este caso existe un espesor crítico a partir del 
cual la estructura de la capa se hace inestable (o metaestable, en algunos casos) 
y el crecimiento deja de ser uniforme, pasando al modo Volmer-Weber. 
 




Figura2- 14. Mecanismo de crecimiento de película propuesto por Stranski-Krastanov[83] 
 
Este modelo es una fusión de los dos modelos descritos anteriormente, Volmer-
Weber y Frank-Van. Primero se observa el crecimiento de monocapas para luego 
empezar a crease islas sobre las primeras monocapas. En este modelo la 
nucleación y crecimiento se da igual que en el modelo de Fran-van der Merwe, de 
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forma que un número determinado de capas es producido y en consecuencia se 
forma una película con núcleos discretos. Las películas que se depositan bajo 
este modelo son cristalinas, con superficies atómicamente planas, y con la misma 
orientación que el sustrato. Cuando la capa depositada y el sustrato tienen la 
misma estructura cristalina (es decir son isomorfos), y el desajuste de red es 
pequeño, el crecimiento se realiza como si se tratase de un mismo cristal. 
 
2.7.6 Parámetros y evolución de la microestructura de las capas 
depositadas 
Las microestructuras de una película depositada mediante la técnica en fase de 
vapor presentan regularmente microestructuras columnares y con el eje columnar 
determinado por el ángulo con que llegan las especies a la superficie donde se 
van a depositar. La densidad del bloque de columnas depende de los procesos 
energéticos de condensación los cuales, a su vez, dependen del método de 
depósito. Varios modelos han sido propuestos para describir la evolución de la 
microestructura de la película con diversas condiciones de depósito. [cubillos] 
 
Los átomos que llegan a la superficie tienen cierta movilidad. Por consiguiente, 
para un material dado, la temperatura a la que se realiza el deposito determina la 
movilidad de los adatamos y su longitud de difusión sobre la superficie. Así pues, 
tomando como única variable en el crecimiento de capas continuas de la película 
la temperatura de depósito, se distinguen diferentes zonas de temperaturas en el 
proceso de evaporación de metales. [84] 
 
En este modelo Movcham y Demchysim proponen que propiedades como 
morfología y estructura de capas están relacionados con la temperatura (T/TFus), 
esta relación es independiente de la naturaleza del material depositado, Este 
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Figura2-15. Zonas de crecimiento de películas delgadas en función de la temperatura. [1, 84] 
Posteriormente Thornton introduce la influencia de la presión del gas de trabajo 
en la evolución de la microestructura, adicionando un Zona T o zona de transición 
presente entre las zonas 1 y 2 descritas por Movcham y Demchysim 
;obteniéndose así que en los depósitos a altas presiones, los átomos  expulsados 
llegan a la superficie con menor energía en comparación cuando este depósito se 
realiza a bajas presiones, en donde  la energía de llegada será mayor, lo cual se 
traduce en una mayor longitud de difusión. Las zonas descritas en estos modelos 
son: 
 
▪ Zona I (T/Tf<0.1). Zona en donde la formación viene determinada por 
bajas temperaturas. En esta las partículas incidentes llevan una baja 
energía cuando llegan al sustrato conllevando a una baja movilidad 
superficial en donde se inhiben los procesos de crecimiento de grano. El 
tipo de estructuras generadas en este estadio tienen morfología alargadas 
e intercomunicadas, produciendo alta cantidad de poros.  
 
▪ Zona T (0,1T/Tf<0.3). Zona de transición entre la zona I y zona II, en 
donde la formación de la película comienza por el desarrollo de granos 
muy pequeños. El crecimiento de la película se da con la generación de 
una estructura de granos muy pequeños mostrando la densidad inicial de 
núcleos, debido a la inmovilidad en la frontera de granos. Al tener una 
película continua, la difusión superficial hace posible la migración de 
átomos entre granos vecinos de tal forma que los cristales por su 
orientación ofrecen una energía superficial más baja. 
 
▪ Zona II (0.3< T/Tf <0.5). En esta zona, el crecimiento está determinado 
completamente por la migración a lo largo de las fronteras intergranulares. 
El tamaño de granos es ahora mayor debido a los fenómenos de 
coalescencia entre núcleos. La estructura es también columnar, densa, 
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formada por granos microcristalinos. cuyo tamaño aumenta con la relación 
T/Tfus . 
 
▪ Zona (0.5< T/Tf <1) En esta zona la estructura que se obtendrá estará 
fuertemente influenciada por el fenómeno de difusión que se da entre los 
granos.  Al aumentarse la difusión dentro de los granos en forma de 
columnas se obtiene una estructura más perfecta que se caracteriza por la 
recristalización, crecimiento de grano y la formación de granos equiaxiales. 
Proceso dominado por fenómenos de difusión interna y recristalización, 
ocasionados por la segregación de impurezas hacia la superficie de los 
granos. Las impurezas detienen el crecimiento de los cristales y dan lugar 





Figura2-16. Modelo de zonas para microestructuras de las capas en función de la temperatura 
reducida T/TFus para diferentes presiones [86] 
 
2.8 Fundamentos de corrosión 
La corrosión se define como la degradación de un material a causa de la acción 
del ambiente en cual está inmerso; esta degradación se debe al resultado de las 
interacciones del material y el ambiente bajo condiciones de exposición 
determinadas [4,6,87]. La reacción que se produce en el fenómeno de corrosión 
depende de la naturaleza química del entorno y de la concentración efectiva de 
las especies reactivas. Estas reacciones pueden ser de tipo oxidación donde el 
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material se comporta como un ánodo cediendo electrones y puede ser de tipo 
reducción donde el material se comporta como un cátodo es decir recibe 
electrones. [86,88] 
 
2.8.1 Mecanismo de corrosión 
Dependiendo del medio en cual se produce le fenómeno de corrosión, esta puede 
catalogarse como corrosión seca y corrosión húmeda. 
 
▪ La Corrosión seca sucede cuando el material se encuentra sometido a la 
acción de gases principalmente a temperaturas elevadas y no se tiene un 
electrolito condensado. En este tipo corrosión, lo óxidos que se generan 
son de tipo iónico y la estructura cristalina formada presenta normalmente 
defectos reticulares, a través de los cuales se produce difusión e los iones.  
 
▪ La corrosión húmeda tiene lugar cuando el material se encuentra en 
medios acuoso, esta se genera normalmente a temperatura ambiente. En 
esta el material que constituye el ánodo, se produce una reacción de 
oxidación; los cationes formados pasan a la disolución, mientras que los 
electrones se desplazan a zonas catódicas.  
 
2.8.2 Tipos de corrosión 
Los procesos de corrosión pueden ser clasificados dependiendo de las 
características fisicoquímicas del material y de la atmosfera corrosiva, según esto 
se tiene:  
▪ Corrosión uniforme o generalizada, este tipo de corrosión electroquímica 
ocurre con igual intensidad en toda la superficie expuesta. Las reacciones 
de oxidación y de reducción tiene lugar al azar sobre la superficie atacada 
 
▪ Corrosión Galvánica este tipo de corrosión ocurre al unir eléctricamente 
dos metales o aleaciones, que tiene distinta composición, mientras están 
dispuestos dentro de un electrolito; en este un flujo de corriente del metal más 
activo o potencial más negativo hacia el metal más noble o con potencial más 
positivo. 
 
▪ Corrosión por picado, en este el tipo de ataque suele ser intergranular y 
fisurante. Durante el picado el ataque se localiza en puntos aislados de 
superficies metálicas pasivadas y se propaga hacia el interior del metal, en 
ocasiones formando túneles microscópicos perpendiculares a la superficie. 
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▪ Corrosión intergranular localizada en los límites del grano, causando 
pérdidas en la resistencia que desintegran los bordes de los granos, 
aunque por el aspecto externo de los materiales no se observe la 
corrosión. 
 
2.8.3 Energía libre de Gibbs 
Estos procesos están regidos por fenómenos termodinámicos, los cuales se 
definen mediante la variación de energía logre de Gibbs; en donde este valor 
entre más negativo sea, mayor será la posibilidad que ocurra un proceso de 
corrosión. Este tipo de proceso físico-químico se desencadena de manera 
espontánea, es decir cuando la energía libre de Gibbs del proceso es negativa; 
dicha energía se describe por medio de la siguiente ecuación: 
 
∆𝐺 = −𝐹𝑛∆𝐸      Ecuación 2-16 
 
Donde Δ𝐺 representa la energía libre de Gibbs, n el número de electrones 
intercambiados en la reacción, F la constante de Faraday, ΔE la diferencia de 
potencial del electrodo. En donde para valores de ΔG>0 representan que le 
material no tuvo reacción con su entorno y que por ende este no sufre proceso de 
corrosión, caso contrario si ΔG<0, lo cual indica que si hubo interacción con el 
medio que dio paso al proceso de corrosión.  
 
El cambio de energía es igual a algún trabajo reversible total que se pueda 
realizar, lo cual significa:  
        ∆𝐺 = 𝑊          Ecuación 2-17 
 
En reacciones de tipo electroquímico se presenta también transporte de masa, 
por lo tanto, también hay un trasporte de carga. Para que sea posible dicho 
transporte debe existir un trabajo que transporte las cargas de una fase a otra, 
este trabajo es eléctrico 𝑊𝑒 y se define como; la carga total transportada 
multiplicada por la diferencia de potencia ∆𝐸𝑂que existe entre dos fases. 
 
𝑊𝑒 = 𝑛𝐹∆𝐸
𝑂     Ecuación 2-18 
 
Donde n es el número de electrones transportado y F es una constante de 
trasformación electroquímica.  
 
2.8.4 Cinética de la corrosión  
La cinética de la corrosión permite determinar la velocidad de reacción, es decir la 
cantidad de material por unidad de tiempo que se disuelve en un medio 
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específico. A fin de entender la cinética de la corrosión se debe empezar por un 
sistema de equilibrio, es decir, se generan reacciones de oxidación 
simultáneamente a las reacciones de reducción, siendo iguales en la magnitud de 
la carga transferida, aunque en sentido contrario. En este proceso se presenta un 
equilibrio dinámico más no estático donde no existe un flujo de electrones ni, 
transformaciones químicas netas. La densidad de corriente de intercambio 
característica de un metal en equilibrio es el flujo de electrones generados en la 
de reacción de oxidación que es igual al flujo de electrones en la reacción de 
reducción. Cuando la densidad de corriente de intercambio es alta hay una mayor 
facilidad para transferir electrones. Por lo tanto, esta magnitud refleja la facilidad 
que posee la interfase metal/solución para soltar y aceptar electrones. [89] 
 
Como se ha mencionado las velocidades tanto de oxidación como de reducción 
son iguales en magnitud, pero de signo puesto, no existirá un flujo de electrones 
neto, por lo tanto, no es posible medir la densidad de corriente de intercambio del 
sistema.  La probabilidad de que una molécula o ion reaccione en la superficie 
depende de la concentración de las sustancias. El potencial electroquímico en 
equilibrio 𝐸0, esta 
relacionado con la concentración de las especies que componen la solución, la 
disolución del metal que se produce cuando el potencial se encuentra en un 
rango de valor fuera de del potencial de equilibrio𝐸0 [90]. 
 
𝐸 = 𝐸0 + 𝜂       Ecuación 2-19. 
Donde  𝜂 es el sobre potencial y E es el potencial de corrosión. La razón de 
concentración de especies está controlada por la magnitud de las barreras de 
energía de las partículas involucradas en la reacción (ion, átomo). El valor de esa 
fracción denominado p, se representa mediante una ecuación de tipo Arrhenius, 
que involucra la temperatura absoluta y la energía libre del material suponiendo 
que una fracción de partículas tiene la suficiente energía para que se presente la 
transformación. 
𝑝 = 𝐴(∆𝐺 𝑅𝑇⁄ )        Ecuación 2-20. 
 
Cuando existe transporte iónico o de cargas en el electrodo, el valor de p se 




 ⃡    
𝑅𝑇⁄ ) = 𝐾(
𝑛𝐹𝐸
𝑅𝑇⁄ )       Ecuación 2-21 
 
Si el flujo de electrones genera que los potenciales de equilibrio de cada una de 
las fases se desvíen de su valor inicia, se estaría hablando de procesos de 
polarización.  
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2.8.5 Polarización  
El termino polarización se refiere a la aplicación de un potencial externo relativo al 
de equilibrio 𝐸0, o relativo al potencial de circuito abierto de corrosión. Esta 
polarización se presenta cuando existe un sobrepotencial ƞ con valores positivos 
o negativos al potencial de equilibrio o de circuito abierto. Siendo así, una 
polarización anódica a potencial superiores y una polarización catódica a 
potenciales inferiores [99] 
𝐸𝑎𝑝𝑙 − 𝐸
0 = 𝜂𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 + 𝜂𝑐𝑜𝑛𝑐 + 𝑖𝑅       Ecuación 2-22 
 
Donde ƞact es el sobrepotencial de activación, relacionado con la transferencia de 
carga y ƞconc es el sobrepotencial de concentración, que depende del trasporte de 
masa, y iR es la caída óhmica por el flujo de corriente en el electrolito. 
 
2.9 Técnicas electroquímicas  
Los fenómenos de corrosión implican reacciones de oxidación-reducción que 
suceden en la interfase entre el metal y la disolución o electrolito donde se lleva a 
cabo un movimiento de cargas eléctricas. Por lo tanto, los fenómenos de 
corrosión pueden ser estudiados con diversas técnicas electroquímicas en las 
cuales se evalúan los parámetros eléctricos asociados a la técnica [91]. 
 
Las técnicas de evaluación de velocidad de corrosión electroquímicas se basan 
en el análisis de la respuesta del sistema ante una respuesta eléctrica.  Estas 
pueden ser de tipo estacionario, en donde se aplica una señal de corriente 
continua o de tipo no estacionario donde se la aplicación de una señal de 
corriente no continua  
2.9.1 Espectroscopia de Impedancia electroquímica 
La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) es un método 
electroquímico, en el cual se usa una señal de corriente alterna que es aplicada a 
un electrodo y con la cual se determina la respuesta correspondiente. Los 
espectros de impedancia obtenidos suelen analizarse mediante circuitos 
eléctricos compuestos por componentes tales como resistencias, condensadores, 
inductancias, etc, combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de 
impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos se denominan circuitos eléctricos 
equivalentes (CEE) y reproducen el espectro de frecuencias del sistema material. 
Por tanto, se puede caracterizar el material en función de los valores obtenidos 
por los componentes del CEE.[92,93] 
 
La técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica mide la respuesta de 
un sistema (celda electroquímica) ante la aplicación de una perturbación impuesta 
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por una señal alterna. Al aplicar un potencial sinusoidal, la respuesta será una 
corriente AC. Esta señal de corriente puede ser analizada como una suma de dos 
corrientes sinusoidales, En este caso la señal de excitación esta expresada en 
función del tiempo y esta descrita como función del potencial a un determinado 
tiempo, amplitud de la señal y frecuencia angular 
 
               𝐸𝑡 = 𝐸0𝑠𝑒𝑛(𝑤𝑡)                Ecuación 2-23. 
 
La señal de respuesta es también una onda sinusoidal, la cual se expresa como: 
 
               𝐼𝑡 = 𝐼0𝑠𝑒𝑛(𝑤𝑡 + 𝜃             Ecuación 2-24 
 











      Ecuación 2-25. 
 
Usando la relación de Euler, se obtiene:  
 
       exp(𝑗𝜃) = 𝑐𝑜𝑠𝜃 + 𝑗𝑠𝑒𝑛𝜃            Ecuación 2-26. 
 
Permitiendo que sea posible expresar la impedancia como una función compleja. 
El potencial se describe como 
                  𝐸𝑡 = 𝐸0exp (𝑗𝑤𝑡)            Ecuación 2-27. 
 
Y la corriente de respuesta puede expresarse como: 
 
              𝐼𝑡 = 𝐼0exp (𝑗𝑤𝑡 − 𝑗𝜃)          Ecuación 2-28. 
 
A partir de esto se obtiene que la impedancia consta de una parte real y una parte 
imaginaria como se ve en la Figura 2-16, donde los vectores se encuentran en un 
plano cartesiano y de donde se deduce 
                       |𝑍| = √𝑍𝑟2+𝑗𝑍𝑖
2                  Ecuación 2-29. 
 
Figura2 17. Vectores de impedancia [94] 
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2.9.2 Representación datos de impedancia 
 
Existen dos formas de representar gráficamente los resultados de impedancia 
obtenidos de un ensayo de EIS.   
 
▪ Diagrama de Nyquist, en este se representa la parte imaginaria 
multiplicada por -1 (-Z’’), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de 
representación más utilizado y la información que se obtiene de él se basa 
en la forma que adoptan los espectros. También es posible obtener 
información referente de la resistencia de la solución Rs al localizar el valor 
en la intersección del punto a la mayor frecuencia con eje real. Por otra 
parte, es posible calcular la resistencia de polarización Rp, al ubicar la 
intersección a baja frecuencia con el eje real: de igual manera la 






Figura2 18. Diagrama Nyquist [95] 
▪  Diagramas de Bode, en este tipo de diagramas se incorporan el logaritmo 
del módulo de la impedancia (log│Z│) y el desfase(φ) en función del 
logaritmo de la frecuencia (log ω). La información que se obtiene de este 
tipo de representación determina el comportamiento en función de la 
frecuencia. Este tipo de diagramas pueden representarse de dos maneras 
uno en donde se grafica en el eje de la ordenada el logaritmo del valor 
absoluto de a impedancia y el otro se grafica en el eje de la ordenada del 
ángulo de fase. Como se observa en la Figura 2-19(a) se puede obtener la 
resistencia de disolución Rs y la resistencia de poro Rp, mientras que Fig 
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(b) se puede determinar las frecuencias de formación de capacitores y 
puntos de relajación, lo cuales representan el momento en que el 
recubrimiento sufre daño. Cuando el ángulo es 90º, es porque el elemento 
analizado es un capacitor perfecto, ya que este elemento presenta un 
desfase entre la señal de excitación y la señal de corriente en forma 
sinusoidal. Por lo tanto, en cuanto menor sea el ángulo, habrá una mayor 






Figura2-19. Diagrama de Bode. (a) Modulo de la impedancia Vs frecuencia, (b) diagrama de fase 
[95] 
 
Para el análisis los datos obtenidos en un ensayo EIS generalmente se hace uso 
de un circuito eléctrico equivalente que es una combinación de elementos pasivos 
como resistencias, capacitancias e inductores que dan la misma respuesta de la 
celda de corrosión. Al realizar un ajuste en los datos a un circuito se obtiene 
valores de diferentes parámetros eléctricos con los que se puede obtener 
información de velocidad y mecanismo de corrosión [95] 
 
En la Figura 2-20 se muestra el circuito equivalente de Randles, el cual sirve 
como paso inicial para la construcción de otros circuitos y uno de los más 
utilizados, especialmente para representar un fenómeno controlado por 
transferencia de carga, es decir el comportamiento que tiene un metal desnudo 
inmerso en un electrolito. Donde Cdl en la capacitancia de doble capa [90]. Este 
circuito se encuentra formado por Rs, la cual representa la resistencia del 
electrolito, y que además se encuentra en serie con otro circuito, el cual consta de 
dos elementos que están en paralelo entre sí, Cdl y Rct. Cdl representa la 
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capacitancia de la doble capa, la cual es el resultado del ordenamiento de los 
iones adsorbidos y las moléculas de agua, discutido anteriormente. Rtc es la 
transferencia de carga y la cual representa la velocidad de la reacción de 




Figura2 20. Circuito equivalente Randless.[96] 
La representación de este circuito en el diagrama de Nyquist sería un semicírculo. 
Sin embargo, en el campo practico es poco probable que se observe este circuito, 
ya que se presentan otros efectos que son representados por otros elementos 
eléctricos.  Este efecto es representado por medio del elemento de Warbug en 
serie con la resistencia Rct Fig. En el proceso de corrosión es posible encontrar 
fenómenos de transporte de materia en la interfase y la adsorción, lo que puede 
ser representado en los CE como la impedancia de Warburg [97].  
 
 
Figura2 21. Circuito equivalente Warburg.[97] 
La impedancia de Warburg depende de la frecuencia y del potencial de 
perturbación y se crea por la difusión electroquímica en el sistema estudiado. A 
bajas frecuencias los reactantes pueden desplazarse lejos por lo tanto la 
impedancia Warburg es grande. 
 
Dependiendo de las características del proceso puede ser [97]: 
 
▪ Impedancia Warburg infinita: la cual es válida solo cuando la capa de 
difusión tiene un espesor infinito. 
▪ Impedancia Warburg Finita: Describe el proceso a través de un medio 
donde una de las fronteras obstruye las especien en difusión  
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▪ Impedancia Warburg semi-finita: describe el proceso en un pequeño 





2.10 Corrosión a altas temperaturas 
La oxidación es la reacción de alta temperatura más importante. La oxidación a 
altas temperaturas de tiene lugar cuando se calienta cierto material en una 
atmósfera altamente oxidante, como aire u oxígeno y otras atmosferas (CO2, SO2)   
que tienen potenciales de oxidación relativamente bajos. En la forma simple, una 
reacción de oxidación se representa por la interacción del metal con el oxígeno 
para formar dicho óxido. Sin embargo, hay una variedad de factores de los cuales 
depende el comportamiento de oxidación de un metal y los mecanismos de 
reacción involucrados a menudo pueden ser bastante complejos. Una reacción de 
oxidación comienza con la propagación de moléculas de oxígeno de la atmósfera, 
la nucleación de óxidos, la formación y el crecimiento de escala también pueden 
tener lugar durante el proceso de crecimiento y la ruta que elija la especie 
transportadora para el crecimiento de la escala determinará la naturaleza del 
óxido formado. [98] 
 
Cuando un material se somete a temperaturas elevadas, normalmente es difícil la 
presencia de una película liquida conductora sobre la superficie, por lo que no 
tiene lugar un mecanismo de corrosión electroquímico, si no que se produce una 
reacción química entre dicho material y el gas en el cual se encuentra expuesto. 
Las características distintivas de este mecanismo respecto a otros fenómenos de 
misma índole son [98]:  
 
▪ No hay electrolito en el medio de reacción 
▪ Solamente es relevante a temperaturas elevadas, normalmente por encima 
de los 100℃ 
▪ Se suele producir un ataque del metal generalizado 
▪ Los productos de corrosión primarios son óxidos metálicos 
▪ El óxido se genera directamente en la superficie del material atacado. 
 
La velocidad de ataque se incrementa sustancialmente con la temperatura, la 
película superficial aumenta como resultado de la reacción óxido -gas u óxido-
metal debido al transporte de cationes o aniones a través del óxido, el cual se 
comporta como un electrolito sólido. La resistencia de una aleación a un medio 
ambiente especifico está determinada por factores como estabilidad 
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termodinámica, los defectos iónicos de la estructura y ciertos rasgos morfológicos 
de la costra formada. 
 
Las características deseadas para una costra de óxido protector son [99]: 
 
▪ Alta estabilidad termodinámica (energías libres de formación de Gibbs 
altamente negativas) de manera que integre perfectamente otro posible 
producto de reacción. 
▪ Baja presión de vapor de manera que el óxido se forme como un sólido y 
no evapore dentro de la atmosfera. 
▪ Relación de Pilling- Bedworth mayor que 1, de modo que el óxido cubra 
completamente la superficie metálica. 
▪ Bajo coeficiente de difusión de las especies reactantes de manera que la 
costra tenga una velocidad de crecimiento lento. 
▪ Alta temperatura de fusión. 
▪ Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un 
coeficiente de expansión térmica cercano al del metal, y suficiente 
plasticidad en alta temperatura. 
2.10.1 Termodinámica de la oxidación 
 
Las reacciones de oxidación entre un metal M y el gas oxígeno O2 pueden 
escribirse: 
 
  𝑀(𝑠) + 𝑂2(𝑔) = 𝑀𝑂2(𝑠)        Ecuación 2-30 
 
Termodinámicamente, se formará un óxido en la superficie de un metal cuando el 
potencial de oxígeno en el ambiente es mayor que la presión parcial de oxígeno 
en equilibrio con el óxido. Esta presión de oxígeno de equilibrio, también llamada 
presión de disociación del óxido en equilibrio con el metal se determina a partir de  
la energía libre estándar de formación del óxido. La energía libre estándar de la 
reacción de oxidación se puede escribir como: 
 
    ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝐼𝑛(𝑎𝑀𝑂2 𝑎𝑀𝑃𝑂2⁄ )      Ecuación 2-31 
 
Donde 𝑎𝑀𝑂2 y 𝑎𝑀 son las actividades del óxido y el metal respectivamente, 𝑃𝑂2 es 
la presión parcial del gas oxigeno. En general, la actividad de los elementos del 
material viene dada por𝑎𝑀 = 𝑌𝑀𝑋𝑀,  donde 𝑌𝑀  representa el coeficiente de 
actividad y 𝑋𝑀 la fracción molar del metal dentro de la aleación. Asumiendo la 
actividad unitaria de los sólidos constituyentes el óxido y metal de la ecuación se 
convierten en: 
 
           ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝐼𝑛(𝑃𝑂2)           Ecuación 2-32 
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A medida que los valores de ∆𝐺0 se hacen negativos los óxidos son más estables 
y en el caso de los óxidos metálicos la estabilidad se reduce con el aumento de la 
temperatura. 
 
La estabilidad de los óxidos puede ser determinada mediante el estudio de los 
diagramas de ∆𝐺0 vs la temperatura T, los cuales se conocen como diagramas de 
Ellingham -Richardson Figura 2-22 Estos diagramas son una herramienta que 
permite determinar la estabilidad en condiciones de equilibrio de los diferentes 
óxidos a determinadas condiciones. Los óxidos cuyas reacciones tienen valores 
menores de la energía libre son los más estables y son los que tienen mayor 




Figura2 22. Diagrama de Ellingham y Richardson[100] 
 
Los diagramas de Ellingham, se trazaron a partir de la relación ∆𝐆𝟎 vr T 
determinado experimentalmente para la oxidación y sulfuración de una serie de 
metales. La expresión más general para la variación de la energía libre ∆𝐆𝟎 en 
función de la temperatura absoluta T viene dada por: 
∆𝐺0 = 𝐴 + 𝐵𝑇 +
𝐶
𝑇
+ 𝐷𝑇2         Ecuación 2-33 
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Si las líneas rectas sobre los rangos de temperatura en los cuales no ha ocurrido 
ningún cambio en el estado físico, la relación podría expresarse despreciando los 
términos que implican 𝑇 2, 1/𝑇,etc. 
 
           ∆𝐺0 = 𝐴 + 𝐵𝑇           Ecuación 2-34. 
 
Si esta equivalencia se compara con el cambio de reacción de energía libre 
estándar en términos de entalpía y entropía, se obtiene:  
  
      ∆𝐺0 = ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0          Ecuación 2-35. 
 
Donde A representa el cambio de entalpia, el cual es independiente de la 
temperatura de reacción ∆𝐻0 y B representa el cambio negativo de la entropía en 
la reacción −∆𝑆0. 
 
2.10.2 Cinética de la oxidación   
 
Una de las limitaciones de los diagramas de Ellingham es que no tienen en 
cuenta la cinética de la reacción. Estos diagramas de equilibrio solo permiten 
predecir si bajo ciertas condiciones de temperatura y presión parcial de oxígeno, 
el fenómeno de corrosión ocurrirá. A veces es posible que la cinética del proceso 
sea tan lenta que incluso si existe la posibilidad de que la reacción ocurra 
termodinámicamente, tomará mucho tiempo para formarse. Es por esto que se 
hace necesario estudiar la velocidad con la que ocurren las reacciones químicas.  
 
Mediante la medida de la velocidad de corrosión se puede conocer el daño 
ocasionado por la corrosión. Este proceso consiste en determinar la ganancia o la 
pérdida de masa que sufre el material debido a la oxidación y al medio en que se 
encuentra. El estudio del mecanismo cinético se basa en cuantificar la cantidad 
de metal consumido o la cantidad de óxido formado en función del tiempo. Esta 
velocidad de corrosión se determina a partir de funciones matemáticas en donde 
se relaciones variables físicas como lo son el tiempo y la ganancia de peso.  
▪ Ley Lineal 
En ciertos metales donde la velocidad de oxidación permanece constante con el 
tiempo y es independiente de la cantidad de gas o metal previamente consumido 
en la reacción. En tales casos, la velocidad de reacción es directamente 
proporcional al tiempo. Esta ley está asociada a procesos en donde la capa 
protectora es débil y porosa, lo cual desencadena en el libre paso de oxigeno 
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hasta el material; debido a esto el proceso continuara de manera constante hasta 
que el material se consuma o el gas del proceso de agote.  
 
     𝑥 = 𝐾1𝑡 + 𝐶       Ecuación 2-36 
 
Donde K1 es la constate lineal de la reacción y x representa el cambio de espesor 
o masa en función del tiempo de proceso. La capa de oxido es discontinua y el 
oxígeno puede atravesarla y atacar directamente al metal.  
 
▪ Ley Parabólica 
 
Según esta ley, el crecimiento de óxido ocurre con una velocidad de oxidación 
decreciente continua. La velocidad de la reacción es, inversamente proporcional 
al espesor o el peso del óxido formado. El proceso de crecimiento del óxido 
generalmente se rige por la difusión de iones o electrones a través del espesor 
del óxido formado inicialmente [101]. La velocidad de corrosión estará 
condicionada a la velocidad con que la especie reaccionante sea transportada a 
través del óxido.  
 
     
𝑑𝑥
𝑑𝑡
= 𝐾𝑝/𝑥           Ecuación 2-37. 
Después de integrar 
𝑥2 = 2𝐾𝑝𝑡 + 𝐶       Ecuación 2-38 
 
Donde Kp es la constante de oxidación parabólica. La capa de óxido es continua 
y su crecimiento tiene lugar por difusión del óxido y del metal. La variación del 




Figura2-23. Cinética de la oxidación por ley parabólica.[101] 
▪ Ley logarítmica 




Generalmente se presentan en óxidos que se forman a temperatura ambiente o 
poco elevada. En estos óxidos la velocidad inicial de oxidación es elevada y luego 
se ralentiza siguiendo una ley logarítmica directa o inversa. 
 
 Ley directa 
𝑥 = 𝐾𝑙𝑜𝑔𝑡 + 𝐴            Ecuación 2-39 
 
  Ley inversa 
1
𝑥
= 𝐵 + 𝐾´log (𝑡)         Ecuación 2-40. 
 
 
Donde X representa el cambio de peso resultado del proceso de oxidación, el 
espesor del óxido formado, la cantidad de oxigeno consumido por unidad de 
superficie del metal o la cantidad de metal transformado en oxido, t indica el 
tiempo de proceso K y   𝐾´ representan las tasas de velocidad para el proceso 
logarítmico y logarítmico inversa, A y B son las constantes de integración. la 
variación de x vr tiempo se muestra en la Figura2-24 
 
 
Figura2-24. Cinética de la oxidación por ley logarítmica. [101] 
 
▪ Ley de crecimiento mixto 
 
En varios procesos de oxidación la cinética del proceso no se rige por las tres 
leyes mencionadas con anterioridad; en casos de procesos bajas temperaturas 
alguno metales siguen una ley cubica, que sin embargo puede ser interpretada en 
términos de una combinación de leyes (parabólica y logarítmica), en donde la 
reacción sigue la ley logarítmica en las etapas iniciales de la oxidación, pero 
cambia a ley parabólica después de un lapso de tiempo de proceso.  
 
Otro caso de crecimiento mixto es el que generalmente se observa a altas 
temperaturas en donde la ley parabólica y lineal se relacionan a fin de explicar el 
comportamiento de un material que  a etapas iniciales la corrosión del proceso  
está controlado por la interface y en estadio tardíos el proceso está controlado por 
mecanismos de difusión, en el caso inverso la cinética de oxidación sigue una ley 
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parabólica la cual cambia repentinamente a ser explicada por la ley lineal; esto 
sucede cuando la capa de óxido se agrieta parcialmente o apareen microgrietas 
en la interfase capa de óxido-material sometido a proceso de corrosión . [98, 101] 
 
2.10.3 Mecanismo formación capa de oxido.  
 
Los procesos de corrosión a altas temperaturas son muy complejos debido a la 
cantidad de reacciones físicas y químicas involucradas en el proceso, sin 
embargo, bajo estas condiciones de proceso este fenómeno puede expresarse 
como si se tratara de la oxidación de materiales de índole metálico; en donde la 
formación de la capa de oxido y el crecimiento de esta está fuertemente 
influenciada por la temperatura del proceso y del tiempo de exposición en el 
medio oxidante [102] 
 
La formación de la capa de oxido obedece el siguiente patrón Figura2-25.  
 
▪ Absorción de oxigeno sobre la superficie del material 
▪ Disociación de las moléculas de oxígeno y formación de núcleos de oxido.  
▪ Nucleación y crecimiento de la capa de oxido; generación de una capa 
delgada de oxido sobre el metal.  
▪ Difusión de oxígeno que favorece la oxidación interna esta capa actúa 
como barrera entre el material base y el ambiente oxidante 
▪ Al darse un aumento en el espesor de la capa de oxido se generan 
esfuerzos, los cuales genera discontinuidades en dicha capa como poros y 
microgrietas, modificando así el mecanismo de oxidación, pudiéndose 









Figura2-25. Diagrama de los principales procesos de oxidación que tiene un metal al estar 




2.11 Técnicas involucradas en la medición del comportamiento de oxidación 
2.11.1Oxidación cíclica  
 
Los estudios de oxidación generalmente se llevan a cabo exponiendo la muestra 
en un horno a temperatura fija y midiendo el cambio de peso como función del 
tiempo. Esto se denomina oxidación isotérmica. Muchas de estas curvas de 
oxidación isoterma se generan a diversas temperaturas y luego se utilizan para 
determinar la activación de energía de la reacción de oxidación 
 
Además de este tipo de   pruebas isotérmicas, también el estudio de oxidación se 
lleva a cabo en condiciones cíclicas de temperatura; en estas pruebas, la muestra 
se expone a una exposición programada cíclica durante un período de tiempo fijo 
a alta temperatura, seguido de un enfriamiento con una velocidad de enfriamiento 
específica; mantenido estas condiciones por un cierto intervalo de tiempo; se 
vuelve a calentar y se mantiene a este rango de temperatura en condiciones 
similares.  Dicha prueba se lleva a cabo durante varios ciclos que pueden oscilar 
entre 10°C -20°C y 100°C -200°C; en donde la variación de peso convierte en la 
variable a medir después de cada ciclo. Esta prueba se denomina oxidación 
cíclica y permite obtener información sobre la estabilidad térmica de la capa de 
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óxido, así como la estabilidad frente al efecto de tensión térmica generada 
durante los ciclos térmicos. [103] 
 
Gracia a este tipo de técnicas es posible tener un adecuado control de las 
condiciones de ensayo, obteniendo así de manera clara datos de vital importancia 
como lo son la morfología y velocidad de crecimiento de la capa de óxido. A partir 
de estos datos, se puede conocer el posible mecanismo de formación de la capa 
o determinar las especies que se difunden más fácilmente a través de la misma. 
Mediante los ensayos, se puede evaluar como parámetro más importante, el 
tiempo de vida de la capa de óxido, estimar la adherencia de la capa de óxido y 




El principio del método gravimétrico es medir el cambio de peso debido a la 
oxidación como una función del tiempo.  En un análisis temogavimétrico se 
registra, de manera continua, la masa de una muestra colocada en una atmósfera 
controlada, o bien en función de la temperatura, o bien en función del tiempo. En 
el primer caso (experimento dinámico) la temperatura de la muestra va 
aumentando de manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo), y 
en el segundo (experimento isotermo), la temperatura se mantiene constante 
durante todo el experimento. La representación de la masa o del porcentaje de 
masa en función del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva 
de descomposición térmica.  
 
Existen otros tipos de análisis denominados de termogravimetría diferencial 
donde se registra o representa la variación de masa o derivada con respecto a la 
temperatura o respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea 
dinámico o isotermo respectivamente. En la Figura2-26 se representan estos dos 
tipos de termograma: a) convencional; b) diferencial. 
 




Figura2-26. Termograma diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva inferior, 
eje izquierdo). [104] 
2.12 Desgaste 
El desgaste se define como la perdida de material por un cambio en la forma de 
un cuerpo solido debido a la acción mecánica, producto del movimiento relativo y 
contacto mutuo con la superficie de otro cuerpo. Si estas condiciones existen y un 
cambio irreversible es observado en la superficie, el tamaño o forma de alguna o 
las dos piezas, se concluye que han sufrido desgaste [105]. Dependiendo del tipo 
de interacción en la zona de contacto y de las propiedades de los cuerpos en 
contacto el desgaste se tienen los siguientes mecanismos: 
2.12.1Tipos de desgaste 
2.12.1.1 Desgaste Adhesivo  
 
En este tipo de desgaste el mecanismo principal es la adhesión entre los 
materiales en contacto. La adhesión depende de la solubilidad mutua de los 
materiales en contacto, pero es más importante en casos donde la superficie que 
deslizan no es rugosa y la diferencia entre la dureza de ambos es muy pequeña. 
 
El fenómeno de adhesión provoca una trasferencia de material de una superficie 
a otra. En general cuando se tiene dos materiales de dureza diferente la 
trasferencia suele ser del material más débil al más resistente, aunque también 
puede haber trasferencia en sentido inverso. Las etapas propuestas para el 
desgaste adhesivo [106] son; en primer lugar, es necesario que las asperezas de 
ambas superficies se pongan en contacto y se suelden, luego alguna de las 
asperezas se fractura, por un lugar diferente a la unión formada, dejando una 
porción de material sobre la otra aspereza. Este mecanismo se repite entre las 
diferentes asperezas, dando lugar a transferencia de material en ambos sentidos. 
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Figura2-27. Desgaste por adhesión(a)Adhesión de asperezas(b)Roturas de las uniones por 
adhesión. [106] 
El volumen de material removido por el proceso de desgaste adhesivo puede ser 





       Ecuación 2-41 
 
Donde V es la pérdida volumétrica del material más blando después del 
deslizamiento a una distancia L a una carga normal a la superficie de desgaste P. 
H es la dureza Brinell del material más blando y K es el coeficiente adimensional 
de desgaste estándar. La distancia de deslizamiento puede ser calculada según 
la expresión [108]: 
 
𝐿 = 2𝜋𝑅𝑟    Ecuación 2-42 
 
Donde R son las revoluciones a las cuales gira la máquina y r el radio de la 




Este tipo de desgaste se caracteriza por la pérdida material debido a partículas 
duras o protuberancias duras que son forzadas y movidas a lo largo de una 
superficie sólida. Este tipo de desgaste se clasifica de acuerdo a los tipos de 
contacto, así como al ambiente de contacto. Los tipos de contacto incluyen 
desgaste de dos o tres cuerpos. El primero ocurre cuando un abrasivo se desliza 
a lo largo de la superficie y el desgaste por tres cuerpos se presenta cuando un 
elemento abrasivo está atrapado entre las superficies como se observa en la 
Figura2-28. 




Figura2-28. Desgaste abrasivo [109] 
 
2.11.1.3Desgaste por corrosión 
 
Este fenómeno se presenta cuando el desgaste es promovido por la oxidación de 
los materiales de las superficies deslizantes. Una delgada película superficial se 
forma por oxidación u otras reacciones químicas. La película es más débil que el 
metal base, lo cual facilita la remoción de las capas superficiales por abrasión y 
otros mecanismos de desgaste. El mecanismo se repite y desgasta gradualmente 
la superficie hacia abajo; la remoción de la película superficial expone una nueva 
superficie al ataque químico, la cual es removida sucesivamente 
 
2.11.1.4Desgaste erosivo  
 
Este fenómeno ocurre cuando una superficie es sometida a la acción gradual de 
un flujo de un fluido o choque de partículas abrasivas sueltas contra la superficie, 
lo que desencadena un desprendimiento de material de la superficie atacada. 
 
2.11.1.5Desgaste por fretting 
 
ocurre cuando dos superficies en contacto experimentan pequeñas oscilaciones 
cíclicas, las cuales ocasionan pequeños deslizamientos en dirección del 
movimiento relativo. Este tipo de desgaste ocasiona perdida de uniones entre los 
cuerpos de contacto los cuales incrementan la vibración y aceleran la tasa de 
desgaste. 
 
2.11.1.6Desgaste por fatiga 
 
Este fenómeno se presenta en donde una de las superficies que sufren desgaste 
está sometida a un proceso cíclico de cargas y descargas. La propagación por 
fatiga de fisuras sub-superficiales hace que se desprendan fragmentos de 
material; estas fisuras pueden originarse en la superficie, en discontinuidades o 
en el interior del material en la región sub superficial. 
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Figura2-28 .  Mecanismo desgaste por fatiga [110] 
2.13 Ensayo de Desgaste. Sistema Pin on Disc 
Las diferentes técnicas de medida del coeficiente de desgaste están basadas en 
la determinación el volumen del material degastado en una muestra por la acción 
de una punta redondeada de un material duro y sometida a una carga que se 
desliza repetidamente sobre la superficie de la muerta. [111] 
 
El ensayo Pin on disk se ciñe a lo que dice la norma ASTM G99[112] en donde se 
requiere un pin con una punta redondeada en posición perpendicular respecto a 
un disco plano, el equipo de ensayo genera el movimiento de giro del disco y a su 
vez presiona bajo una carga especifica el pin sobre dicho disco.  La tasa de 
desgaste dependerá de la carga normal aplicada(P), la velocidad de 
deslizamiento, la distancia recorrida, el ambiente y las propiedades del material 
de estudio. Los resultados del ensayo que describen la pérdida de material se 
reportan en mm3 para el pin y el disco de manera separada. El valor nominal de 
desgaste es determinado por medio de mediciones de índole lineal tanto para el 
disco como el pin, antes y después del ensayo 
 
Figura2-29. Representación esquemática sistema Pin o Disk[113]. 
Si se usa medición lineal, cambio de longitud o forma del pin y la profundidad o 
cambio en la forma del disco en la pista de desgaste, en mm, se debe determinar 
por una técnica de metrología adecuada, estas mediciones se convierten a 
volumen de desgaste en milímetros cúbicos utilizando las expresiones 
geométricas adecuadas. Debido a que la pérdida de masa es mínima el método 
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de medición lineal es el más utilizado. Los resultados de desgaste se reportan 
como graficas de volumen de desgaste contra distancia de deslizamiento usando 
diferentes muestras para diferentes distancias.  
 
Asumiendo que no hay desgaste significativo en el disco, pero si en el pin se 
obtiene:  
 






+ ℎ2)            Ecuación 2-43 
 
Donde:  
ℎ = 𝑟 − [𝑟2 − (𝑑2 4⁄ )]1 2⁄  
d=Diámetro de pista 
r= Radio del pin 
 
En caso contario si no se presenta desgaste significativo en el pin, se obtiene: 
 






) (4𝑟2 − 𝑑2)1/2] Ecuación 2-44 
 
La norma indica que las mediciones de huella de desgaste deben ser hechas por 
lo menos en dos ubicaciones representativas en las superficies tanto del pin como 
del  disco y los resultados finales  deben ser  promediados. 
 
La pérdida volumétrica del material se calcula de la siguiente manera; 
 
            𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑖𝑑𝑜 = (
𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎(𝑔𝑟)
𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑(𝑔𝑟/𝑐𝑚3)
) ∗ 1000      Ecuación 2-45 
 
 
Y la velocidad o tasa e desgaste se viene dada por; 
 
                         𝑇𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑠𝑔𝑎𝑠𝑡𝑒 = (
𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎(𝑔𝑟)
𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜(min)
)                   Ecuación 2-46 
 
 
2.14 Ensayo de Adherencia o Scratch 
La adherencia es la habilidad de un recubriendo o película para permanecer 
unido a un sustrato en condiciones de servicio y sin degradación en el tiempo; 
esta propiedades está asociado a la unión a nivel atómico o de anclaje entre un 
recubrimiento y sustrato; a fin de evaluar dicho fenómeno se usa el test de 
Scratch o adherencia como se describe en la ASTM C1624-05[114], en donde se 
muestran los diferentes modos de falla para diversas configuraciones de 
recubrimientos cerámicos  (carburos, nitruros, óxidos, diamante y DLC)sobre 
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sustratos metálicos, además de presentar las diferentes consideraciones a tener 
en cuenta como los espesores de película necesarios para llevar a cabo este 
ensayo (0.1 a 30 µm).. 
 
En este ensayo se utiliza comúnmente una punta de diamante tipo Rockwell C 
sobre películas delgadas de espesores no mayores a 30μm o inferiores a 0.1 
μm[], la cual se le aplica una carga lineal progresiva o lineal  por unidad de 
longitud, a fin de generar una marca sobre la película o superficie estudiada. Esta 
técnica permite obtener una medida practica de adherencia del sistema 
recubrimiento- sustrato que depende de las propiedades y geometría de 
indentador, la tasa de carga, la tasa de desplazamiento y de las propiedades 
recubrimiento sustrato (dureza, módulo de elasticidad, mecanismo de falla, micro 
estructura, rugosidad superficial). 
 
 
Figura2-30. Esquema prueba de rayado (Scratch) [115] 
La magnitud y tipo de daño sobre la superficie están asociados con la fuerza 
normal aplicada; la fuerza normal produce un daño especifico el cual se denomina 
carga crítica(Lc) Para un sistema recubrimiento sustrato específico, una o más 
cargas criticas (LCN)diferentes pueden ser definidas para rangos progresivos de 
daño del recubrimiento.  La falla en la superficie se estudia mediante 
observaciones de la huella dejada por el indentador con microscopia óptica [116]; 
a partir de esto se puede lograr correlacionar los valores de la carga critica 
presentados en la película con el esfuerzo cortante y/o energía necesaria para 
separar dicha película del sustrato. 
 
El daño a lo largo de la pista se evalúa microscópicamente como una función de 
la fuerza aplicada; los niveles específicos de daño progresivo están asociados 
con el aumento de las fuerzas normales que ejerce el indentador. El nivel de 
fuerza o fuerzas, que produce un tipo de daño específico en el recubrimiento se 
define como carga critica de fallo. [117] El tipo de falla del recubrimiento se 
caracteriza de manera idónea en términos de la ductilidad del recubrimiento y del 
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Figura2-31. Esquema modo de fallo en función de las dureza de la película (Hc) y el sustrato 
(Hs)[118] 
 
Como se muestra en la Figura 2-32 se tiene cuatro zonas que representan los 
modos de fallo comunes en el ensayo de rayado (Scratch); en donde para un 
sistema recubrimiento y sustrato blando (Dureza<5 GPa), el modo de falla estará 
dominado por eventos de deformación plástica, sin presencia de grietas a menos 
que la carga aplicada sea muy alta. En el caso de un sistema sustrato duro 
(Dureza>5 GPa) y recubrimiento blando, el modo de falla viene determinado por 
la deformación plástica de la película y la aparición de astillamientos y 
microgrietas sobre el sustrato debido a la perdida de espesor por la remoción de 
material. Para el caso sustrato blando y recubrimiento duro el modo de falla viene 
dado por la deformación plástica del sustrato, mientras que el recubrimiento 
puede deformarse plásticamente o fracturarse debido al pandeo sufrido por las 
fuerzas compresivas generado por el indentador. En el sistema recubrimiento y 
sustrato duro o de lata dureza los eventos de falla están relacionados con la 
deformación no plástica del sistema que se evidencia en la aparición de grietas y 
fisuras tanto en la película como en el sustrato.  
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Figura2-32. Clasificación grietas durante ensayo de rayado (a)Grietas angulares, (b) grietas 
paralelas a la dirección de rayado, (c)grietas semicirculares transversales, (d) astillamiento del 
recubrimiento, (e)  pandeo del recubrimiento, (f)exposición total del recubrimiento[119] 
Un ejemplo de una huella de rayado se muestra en la Figura2-33, en la cual se 
muestran los diferentes modos de daños progresivo descritos por Bull [120], los 
cuales se dividen fallas frágiles(grietas a tracción, grietas Hertz, astillamiento por 
pandeo, recuperación por astillamiento) y fallas dúctiles(agrietamiento por 
tensión, grietas conformales, pandeo y astillamiento). 
 
Existen otros tipos de falla más complejos que la falla adhesiva a nivel de 
interfase, en estos modos complejos se incluyen fallas cohesivas, en las que las 
que el proceso que lleva a la separación de la película se inicia en el propio 
recubrimiento o en el sustrato como resultado de las tensiones generadas por las 
deformaciones elastoplastica de conjunto recubrimiento-sustrato [121] 
 
Para el ensayo de rayado de carga progresiva, la carga crítica se calcula 
correlacionando el punto donde ocurre el daño con la fuerza normal aplicada por 
el indentador; 
 
𝐿𝐶𝑁 = 𝐿𝑅 ⋅
𝑙𝑁
𝑥𝑅
+ 𝐿𝑠         Ecuación 2-47 
 
Donde;  
LCN =Es la carga critica en N definido por un tipo de daño  
LR = Es la velocidad de aplicación de la fuerza (N/min) en el ensayo 
Ln = Es la distancia en mm entre el inicio del rayado y en punto donde se definió 
el tipo de daño en la pista de rayado, 
xR=Es la velocidad de desplazamiento horizontal (mm/min) utilizada en la prueba  
LS= Es la precarga sobre la punta en newtons establecida en el inicio de la 
prueba  
 




La dureza es el cociente entre la fuerza aplicada y la geometría de la huella 
dejada por el indentador. En los recubrimientos de capas delgadas se observa la 
deformación plástica producida en la superficie del recubrimiento después de la 
aplicación de una carga con un indentador A fin de determinar el comportamiento 
en películas delgadas, se debe separar la influencia del sustrato en la medición 
de dicha propiedad, es así como como la penetración del indentador no debe ser 
mayor del 15% del valor del espesor del recubrimiento. La dureza se obtiene 
mediante un análisis de los datos obtenidos por la profundidad de la huella y las 
curvas para fuerzas de carga y descarga aplicadas [122].  
 
En este tipo de ensayos se maneja un indentador tipo Berkovich y presenta una 
geometría característica en donde sus caras están construidas para encontrarse 
en un solo punto (su punta es más definida y fina). El ángulo de la cara usada 
normalmente en este ensayo es de 65.3° y el radio de la punta oscila entre 
valores de 50 – 100 nm como se muestra en la Figura 2-34.  
. 




La huella dejada por el área de contacto depende de la profundidad y en el 
indentador Berkovich, al cual esta definida por la siguiente relación [123]; 
 
    𝐴 = 3√3ℎ𝑝2 ∗ 𝑡𝑎𝑛
265.3          Ecuación 2-48. 
Obteniéndose así; 
 
                   𝐴 = 24.5ℎ2                  Ecuación 2-49. 
 
El cálculo de la dureza usando un indentador Berkovich está dado por la relación 
entre el área de contacto, la penetración y la carga aplicada: 
 
             𝐻 =
𝑃
24.65ℎ𝑝
2             Ecuación 2-50. 
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De este ensayo se obtiene una curva en donde se relaciona la profundidad de 
penetración del indentador (h) y la carga aplicada (P), Figura 2-35 en este se 
mide la profundidad de penetración de la impresión residual provocada por el 
indentador hr, la profundidad total alcanzada ht en un carga dada Pt,  he es el 
desplazamiento elástico durante el proceso de descarga, ha es la distancia entre 
la punta del indentador a la superficie de contacto con carga total. hp y ha para un 
indentador Berkovich están dados por las siguientes ecuaciones: 
 
 















1/2      Ecuación 2-52. 
 
 
Finalmente, a fin de calcular el módulo de elasticidad se utiliza una aproximación 
por el método de mínimos cuadrados en la primera parte de la zona de descarga 
dp/dh, asumiendo que presenta un comportamiento elástico, obteniéndose: 
 
 










             Ecuación 2-53. 
 
Donde E*es le modulo elástico efectivo  y B es el valor de factor de corrección 























Figura2-34. Representación característica curva Nanoindentación [124]. 
2.16 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
 
El microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron Microscopy SEM) es un 
instrumento que permite analizar los aspectos referentes a la topografía, 
morfología de diversas superficies. La imagen se obtiene mediante un sistema 
óptico electrónico. En donde se hace incidir un haz de electrones de alta energía, 
enfocados por medio de dos lentes magnéticos sobre la superficie de la muestra, 
es así como se inicia un conjunto de señales que pueden ser detectadas y 
cuantificadas de manera independientemente, los cuales se encargan de 
recibirlas y convertirlas en imágenes topográficas, composicionales. El proceso al 
interior de la cámara del microscopio electrónico debe realizarse a presiones de 
vacío, esto con el fin principal de evitar la difracción de electrones a causa de la 
presencia de elementos y partículas presentes en el ambiente [125] Como 
resultado del haz incidente de los electrones sobre la superficie se generan 
fenómenos como la transmisión, la difracción, emisión de electrones secundarios, 




Figura2-35. Interacción del haz de electrones sobre la superficie [126] 
▪ Electrones secundarios.  La muestra emite electrones secundarios 
debido a la colisión con el haz incidente para generar imágenes 
tridimensionales de alta resolución, la energía de estos electrones es muy 
baja, inferior a 50 eV, por lo que los electrones secundarios provienen de 
los primeros nanómetros de la superficie. 
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▪ Electrones retrodispersados. Algunos electrones primarios son 
reflejados o retrodispersados tras interactuar con los átomos de la muestra. 
La intensidad de emisión de estos electrones está directamente 
relacionada con el número atómico medio de los átomos de la muestra (Z 
promedio), así los átomos más pesados producen mayor cantidad de 
electrones retrodispersados, permitiendo la obtención de imágenes planas 
de composición y topografía de la superficie La muestra absorbe 
electrones en función del espesor y la composición; esto produce la 
diferencia de contraste en la imagen.  
 
▪ Emisión de rayos X. Cuando los electrones de niveles internos son 
expulsados por la interacción de los electrones primarios, habrá 
transiciones entre los niveles de energía con emisión de rayos X, esta 
energía y longitud de onda están relacionadas con la composición 
elemental del espécimen, permitiendo realizar análisis químicos mediante 
espectroscopia por dispersión de energía y de longitud de onda.  
 
▪ Emisión de electrones Auger. Cuando un electrón es expulsado de un 
átomo, otro electrón más externo puede saltar hacia el interior para llenar 
esta vacancia resultando en un exceso de energía. Esta energía extra 
puede ser liberada emitiendo un nuevo electrón de la capa más externa 
(electrón Auger). Son utilizados para obtener información sobre la 
composición de pequeñísimas partes de la superficie de la muestra. 
2.17 Difracción de Rayos X (DRX) 
La difracción de rayos X permite determinar todas las características propias de la 
estructura cristalina tales como tipo de red, tamaño o parámetro de red, posición 
o distribución de los átomos. 
 
La aplicación de difracción al estudio de materiales implica longitudes de onda de 
las radiaciones electromagnéticas utilizadas del orden de 0,1nm las cuales   
corresponden con las magnitudes existentes, tales como parámetros de red o 
distancias entre planos en las redes cristalinas y permiten que la radiación 
electromagnética pueda introducirse en el interior del cristal y dar lugar al 
fenómeno de difracción. [127] 
 




Figura2-36. Esquema Ley de Bragg [128] 
Esta técnica se basa en la ley de Bragg, en la cual se indica que los rayos X 
incidentes golpean los planos del cristal con un ángulo incidente y un ángulo de 
difracción dado. 
 
       𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃           Ecuación 2-54. 
 
 
Donde d es la distancia entre cada plano del cristal adyacente, 𝜃 es el angulo de 
Bragg y  𝜆es la longitud de onda. Al determinar la distancia interplanar (a) es 
posible determinar los parámetros de red de la estructura cristalina analizada. De 
igual manera mediante la caracterización del espectro resultante es posible 










            Ecuación 2-55 
 
Donde Tc es el coeficiente de textura, 𝑙𝑚,ℎ𝑘𝑙 representa la medida de la intensidad 
relativa del plano de reflexión hkl, IO es la intensidad relativa para el mismo plano 




El tamaño de grano se determina a partir de la ecuación de Scherrer [129], 
 
        𝐷 =
0.9𝜆
𝐿𝑐𝑜𝑠𝜃
            Ecuación 2-56 
 
 
Donde λ es la longitud de onda utilizada (esta depende del material del filamento), 
θ es el valor del ángulo en el cual se observa el pico y L es el ancho del pico de 
difracción tomado a la mitad de este (FWHD). De igual manera el valor de la 
deformación de red cristalina esta descrita por: 
 
                 𝜀 =
𝐿
4𝑡𝑎𝑛𝜃
                     Ecuación 2-57 
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De acuerdo con las ecuaciones 2-56 y 2-57, el tamaño del cristal es 
indirectamente proporcional a coseno () mientras que la tensión es 
indirectamente proporcional a la tangente (). Así se tiene que el tamaño 
promedio del ancho del pico se puede expresar mediante la ecuación de 
Williamson Hall [130]: 
 
       𝛽ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆
𝐷𝑐𝑜𝑠𝜃




Acomodando valores se obtiene: 
 
     𝛽ℎ𝑘𝑙 cos𝜃 =
𝐾𝜆
𝐷
+ 4εsinθ         Ecuación 2-59 
En donde la deformación y el tamaño de cristal se obtiene mediante forma gráfica 
determinando el valor de la pendiente y de la intersección de la aproximación 
lineal obtenida producto de graficar βhkl cos (θ) versus. 4sin (θ) 
2.18 Interferometría 
La interferometría de luz blanca es un método óptico sin contacto que permite 
hacer medidas topográficas superficie de una estructura con perfiles de superficie 
que varían desde los nanómetros hasta los centímetros.  Su funcionamiento se 
basa en la división de un haz de luz en dos haces para que transiten caminos 
ópticos diferentes donde uno se dirige hacia un plano de referencia o brazo de 
referencia y el otro hacia la superficie a medir o brazo de muestra , luego los 
rayos reflejados se superponen, formando un patrón de intensidad modulada. De 
esta forma se obtiene lo que se denomina la interferencia que permitirá medir 
pequeñas variaciones en cada uno de los caminos seguidos por los haces. 
Debido al ancho de banda espectral extendido de la fuente y la longitud de 
coherencia corta, franjas de buen contraste se obtendrán únicamente cuando los 
dos brazos del interferómetro estén próximos en longitud, cuya diferencia sea 
menor a la longitud de coherencia de la fuente. Usualmente se utiliza un traductor 
piezoeléctrico(PZT) para variar la distancia óptica del brazo muestra del 
interferómetro. Las variaciones de altura a través de la muestra pueden ser 
determinadas buscando la posición que tiene el PZT cuando se obtiene el 
máximo contraste de franjas. Este modo de operación es conocido como modo de 
sensado del pico de coherencia por barrido vertical. En esta situación, el rango 
máximo axial de distancias para el análisis topográfico es determinado por el 
máximo desplazamiento del PZT. [131] 
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Este sistema funciona de tal manera que luz es dividida por una superficie 
semiespejada en dos haces.  Como se observa en la Figura 2-38 el primero es 
reflejado y se proyecta hasta el espejo ubicado en la parte superior del sistema, 
del cual vuelve, atraviesa la superficie semiespejada y llega al detector. El 
segundo rayo atraviesa el divisor de haz, se refleja en el espejo que se encuentra 
ubicado en la parte derecha del sistema luego es reflejado en el semiespejo hacia 
abajo y llega al detector. El espacio entre el semiespejo y cada uno de los 
espejos se denomina brazo del interferómetro. Usualmente uno de estos brazos 
permanecerá inalterado durante un experimento, mientras que en el otro se 
colocarán las muestras a estudiar. 
 
Figura2-37. Diseño esquemático de un Interferómetro. [132] 
Hasta el observador llegan dos haces, que poseen una diferencia de fase 
dependiendo fundamentalmente de la diferencia de camino óptico entre ambos 
rayos. Esta diferencia de camino óptico puede depender de la posición de los 
espejos o de la colocación de diferentes materiales en cada uno de los brazos del 
interferómetro. Esta diferencia de camino hará que ambas ondas puedan 
sumarse constructivamente o destructivamente, dependiendo de si la diferencia 
es un número entero de longitudes de onda (0, 1, 2,.) o un número entero más un 
medio (0,5; 1,5; 2,5; etc.) respectivamente. En general se emplean lentes para 
ensanchar el haz y que sea fácilmente detectable por un fotodiodo o proyectando 
la imagen en una pantalla. De esta forma el observador ve una serie de anillos, y 
al desplazar uno de los espejos notará que estos anillos comienzan a moverse. 
En esta forma se puede explicar la conservación de la energía, ya que la 
intensidad se distribuirá en regiones oscuras y regiones luminosas, sin alterar la 
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3. Desarrollo Experimental 
 
En este capítulo se muestra y explica los detalles de la metodología llevada a 
cabo durante el proceso de depósito que se llevó a cabo para la obtención de 
recubrimientos Zirconia/Sílice, así como las técnicas correspondientes de 
caracterización a fin de determinar el comportamiento de corrosión a altas 
temperaturas. En la figura 3-1 se muestra el diagrama de procesos llevado 
durante la investigación 
 
 
Figura3-1. Diagrama del desarrollo experimental. 
Corte - pulido hasta 
acabado espejo y posterior 
limpieza de probetas de 
acero AISI 316L.
Obtención de los 
parámetros de deposito de 
los recubrimientos 
ZrO2/SiO2 mediante la 
técnica de Sputtering R.F.
Evaluación del  fenómeno 
de corrosión a altas 
temperaturas (600°C)de los 
recubrimientos obtenidos
Caracterización de los 
productos de corrosión y de 
los recubrimientos post-
ciclos térmicos
Evaluación de la resistencia 
a la corrosión mediante 
espectroscopia de 
impedancia electroquímica.
Caracterización  con DRX, 
SEM e interferometría de 
los recubrimientos 
obtenidos
Evaluación de adherencia y 
coeficiente de desgaste de 
los recubrimientos 
obtenidos
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3.1 Sistema Sputtering de radiofrecuencia 
El depósito de los recubrimientos se llevó a cabo mediante el uso de un equipo de 
Sputtering Radio frecuencia de la marca Alcatell modelo HS 2000, el cual se 
encuentra ubicado dentro del Centro internación de Física(CIF)Figura 3-2. El cual 
consta de una fuente de Radiofrecuencia de 13.8 MHz con una capacidad de 
potencia incidente entre 0W a 1kW (1) y una fuente de poder DC(2). Es sistema 
de vacío está compuesto por una cámara cilíndrica de acero inoxidable de 60 cm 
de altura y 45,4cm de diámetro interno y 50,8 cm de diámetro exterior (6), una 
bomba de vacío mecánica con velocidad de bombeo (4) conectada en serie a una 
bomba turbo molecular PFEIFFER con capacidad 250L/s (5) la cual permite 
obtener una presión base de 3.4x10-5 mbar al interior de la cámara. El equipo 
cuenta con un mezclador de gases con control de flujo y entrada de gas inerte 
(Ar) y gas reactivo (O2), control de flujo y control de presión (7). La temperatura 
del sustrato se registra con un termo par tipo K. La capa de ZrO2 se deposita a 
partir de un blanco de Zirconia estabilizado con Itria al 8% mol ((Y2O3) x8.0 
(ZrO2)x92), con un diámetro de 101.6 mm y un espesor de 6.35 mm, pureza del 




Figura3-2. Equipo de Radiofrecuencia Sputtering. Centro Internacional de Física(CIF) 
3.2 Sustratos y preparación de muestras 
Para llevar a cabo esta investigación se utilizaron sustrato de Vidrio con el fin de 
determinar el espesor y tasa de depósito obtenido para cada una de las 
condiciones de variación de Silicio en los recubrimientos y sustratos de acero 
para llevar a cabo las pruebas de corrosión a altas temperaturas, coeficiente de 
desgaste y caracterización de composición química y estructura cristalina.  
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3.2.1Sustrato de vidrio 
Los sustratos de vidrio de 2.0 x 2.0 cm se lavaron con agua destilada, para 
posteriormente ser depositados en una solución sulfocrómica durante dos días a 
fin de eliminar los posibles residuos biológicos presentes sobre la superficie de 
dichos elementos. Después las piezas de vidrio fueron lavadas con agua 
destilada a fin de eliminar residuos de la solución sulfocrómica. Al momento de 
ser utilizados para el depósito de los recubrimientos fueron lavados nuevamente 
en isopropanol y acetona en un equipo de ultrasonidos Branson 1510R-DTH por 3 
minutos.  
   3.2.2Sustrato acero inoxidable. 
Los aceros inoxidables son aleaciones no magnéticas endurecibles por trabajo en 
frío. Su microestructura está constituida fundamentalmente por granos de 
ausentita. Su concentración en níquel de alrededor del 10%, permite estabilizar la 
fase austenítica. Posee una excelente resistencia a la corrosión, buena 
conformalidad [133]. En el caso de la denominación AISI  316L, el cual se utilizó 
en esta investigación, es un acero de la familia austenítica aleado con cromo, 
níquel, molibdeno, etc. Presenta una elevada resistencia a la corrosión, mejora la 
resistencia a picaduras de soluciones de iones cloruro y proporcionan mayor 
resistencia a temperaturas elevadas. La composición nominal del acero 316L se 
presenta en a la tabla 3-1: 
 
 
C Mn Si Cr Ni Mo N S P 






0.10% 0.0030% 0.045% 
 
Tabla3-1. Composición general acero AISI 316L [133] 
Como parte de la preparación se utilizaron probetas de 1.5 x 1.5 x 3 cm de un 
acero inoxidable AISI 316L. Los cuales fueron preparadas metalográficamente a 
fin de obtener un acabo espejo; se usaron lijas de carburo de silicio de tamaño de 
grano 150, 320, 800, 1200, 1500 y se les dio acabado especular mediante pulido 
en paño giratorio a 150 rpm en una suspensión de alúmina de tamaño de grano 
de2,0 μm y agua. Luego de esto las probetas fueran sometidas a un baño en 










3.3 Depósito Recubrimientos 
 
A fin de determinar los parámetros idóneos de depósito de los recubrimientos de 
ZrO2/SiO2, se llevaron pruebas piloto en donde se variaban condiciones de 
trabajo como mezcla de gases, tiempo de depósito y potencia. Estandarizándose 
parámetros como temperatura de sustrato 14°C (287 K); ya que bajo estas 
condiciones se han logrado la obtención de películas con fases cristalinas 
estables [25, 134]y distancia entre blanco-sustrato en 50 mm ya que bajo esta 
condición se determinó que es una distancia óptima para la generación  de un 
camino medio ideal de los iones incidentes[135]. Además de estos valores se 
seleccionaron las otras condiciones en donde se presentaron recubrimientos 
homogéneos y con buena adherencia. Los parámetros de depósito se encuentran 
en la Tabla 3-2. 
 
Parámetros Valores 
Presión Base(Pa) 3.4x10-2 
Presión de Trabajo(Pa) 1.9 
Potencia(W) 200 
Flujo de gases(sccm) Ar:18     O2:2 
Tiempo (min) 60 
Temperatura(K) 287 
Tabla3- 2. Parámetros de depósito seleccionados. 
A fin de obtener recubrimiento de ZrO2/SiO2, la variación de Silicio durante la 
descarga se lleva a cabo mediante el posicionamiento de piezas de Silicio 
(99,999%) de 7x7x3 mm cubriendo la zona de mayor erosión del blanco como se 
muestra en la Figura. 3-3. Cada vez que se agrega cierta cantidad de piezas de 
Silicio se realiza la medición correspondiente de espesor a fin de determinar bajo 
que condición de tiempo se obtienen recubrimientos con espesor promedio de 
200nm. El procedimiento de adición de las láminas de Silicio sobre el blanco se 
muestra en la Tabla 3-3. 
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Figura3-3. Disposición Sillico sobre blanco de Zirconia estabilizado con Itria al 8% 
 
    
 
Tabla3-3. Disposición Sillico sobre el blanco.[27] 
3.4  Caracterización de los recubrimientos 
A fin de determinar las características físico - químicas de los recubrimientos 
obtenidos se llevaron a cabo las siguientes técnicas de caracterización:  
3.4.1Espesor 
Con el propósito de determinar el tiempo adecuado de depósito para lograr un 
espesor de 200nm, para cada una de las combinaciones de Silicio dentro del 
blanco, se llevó a cabo un estudio de perfilometría. Se midió un escalón mediante 
el perfilómetro marca Stylus DEKATK 150 con una resolución de 0.056 μm y una 
resolución vertical máxima de 50 nm. Los datos se realizaron con un 
desplazamiento de   200 μm y 1mg de fuerza en el modo de crestas.  
3.4.2 Difracción de rayos X (DRX) 
A fin de determinar la estructura cristalina presente en los recubrimientos 
obtenidos se usó un equipo de difracción de rayos X (XRD) Phillips X-pertPro 
Panalytical en el modo Bragg-Brentano, con radiación monocromática Kα del 
cobre λ=1.540998 A°, intensidad de corriente de 49 mA y una diferencia de 
potencial de 45 KV. El rango de barrido fue de 10° a 80°, con tamaño de paso de 
0.02° en modo continuo. El tamaño de grano y el ancho medio de cada pico se 
determinó por medio del software ORIGIN. 
3.4.3 Microscopia electrónica de barrido 
Se llevo a cabo el análisis microestructural con un microscopio electrónico de 
barrido FEI QUANTA 200. Se realizaron medidas a 80 x y 1000x en modo de 
electrones secundarios en alto vacío y voltaje de 30Kv. 
Capítulo 3-  Desarrollo Experimental 75 
 
3.4.4 Interferometría  
Los análisis de rugosidad y espesor de los recubrimientos obtenidos se 
obtuvieron utilizando el equipo de interferometría de luz blanca marca Contour 
GT-K. Apoyándose con el software Vision 64 el cual permite la toma de imágenes 
y datos obtenidos.  
3.4.5 Desgaste Pin on Disk 
La resistencia al desgaste y coeficiente de friccion se evaluó mediante el proceso 
de Pin on Disk, llevando a cabo el proceso indicado en la Norma ASTM G99[112], 
se utilizó un tribómetro CERT-UMT-2M-110, en modo rotativo con bola de 
alúmina Al2O3, con una carga de 100g y una velocidad de 10 mm/s 
3.4.6 Adherencia 
La adherencia de los recubrimientos obtenidos se evaluó con el equipo de CSM 
Revestest Xpress Scratch Tester; dicho ensayo se llevó a cabo en condiciones 
estándar de temperatura y humedad relativa (20 °C y  50%HR). Se aplico una 
carga progresiva hasta un valor máximo de 30N con un indentador Rockeweel C 
200 μm de radio; en una longitud de rayado de 9 mm. Mediante microscopia 
óptica se determinó las zonas de falla.  
3.4.7 Nanodureza 
Se realizaron las mediciones de dureza de los recubrimientos con el ensayo de 
nanoindentación, con un equipo   Nnaomechanical Test Instuments Hysitron             
del cual se obtuvieron los valores de dureza y módulo elástico. El equipo muestra 
la curva típica de los ensayos de dureza realizados. En donde se presenta en el 
eje x se observa la penetración del nanoindentador y en el eje y se observa la 
fuerza aplicada en mN; se llevaron a cabo 5 mediciones por cada recubrimiento 
con una carga nominal de 400mN, garantizando una penetración menor al 10% 
del espesor del recubrimiento.  
3.4.8 Corrosión a altas temperaturas 
El ensayo de corrosión se realizó en un horno invertido de ensayos cíclicos Figura 
3-4. en ambiente aire sin flujo de gases, se realizó a temperatura de 600°C, en 
donde cada ciclo hace referencia a un etapa de calentamiento y una etapa de 
enfriamiento, que para este caso en específico fue de 60 min cada una de las 
etapas respectivamente. El tiempo total de las pruebas fue de 200 ciclos, 
realizándose una toma de muestras con el fin de analizar pérdida de masa tanto 
del sustrato como el delos recubrimientos en los ciclos, 0, 20 , 80, 100, 160 y 200.  
La pérdida de masa fue medida con una báscula digital Symmetry Cole-Parmer 
con una precisión de 0.0001 gr.  
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Figura3 4. Horno de ensayos cíclicos. [136] 
3.4.9 Corrosión electroquímica  
La prueba de polarización potenciodinamica se llevó con equipo Potenciostato 
marca GAMRY 600, lo ensayos se llevaron según lo especificado la norma ASTM 
G5[153]. Se utilizo un electrolito 0.01 M K3Fe(CN)6/K4Fe(CN); se utilizaron un 
electrodo Calomel saturado con KCl como referencia un contraelectrodo de  
platino y al muestra  funciono como electrodo de trabajo. Las muestras analizadas 
se dejaron estabilizar por un tiempo de 60 min, el área expuesta de la muestra fue 
de 0.1735 cm2; el ensayo se llevó a cabo con una amplitud de 10 mV y en un 
rango de frecuencias de 0,1 a 100 MHz. Las probetas analizadas estuvieron al 
interior de una jaula de Faraday con el fin de evitar efectos de campos 
electromagnéticos externos. Los resultados del ensayo de EIS fueron modelados 
a partir de un circuito eléctrico equivalente con el software Gamry Echem Analyst 
3.5 Diseño de experimentos 
A fin de determinar el número de réplicas que se debían llevar acabo en esta 
investigación se realizó una prueba piloto, bajo las siguientes condiciones.  
3.5.1 Unidades Experimentales  
Las unidades experimentales son los recubrimientos depositados sobre sustratos 
de acero 316L de 15 x15 mm y un calibre de 3 mm, con un espesor de 
recubrimiento de aproximadamente 200nm 
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3.5.2 Tratamientos 
 Se requiere evaluar la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y el 
comportamiento mecánico de recubrimientos de la aleación ZrO2/Y2O3 //Si 
depositados mediante el sistema de Sputtering con magnetrón desbalanceado. 
Para este experimento se tienen dos factores de variación, que son el porcentaje 
de Silicio con el cual se dopo el blanco de Zirconia y la cantidad de ciclos 
térmicos aplicados a las unidades experimentales.  
3.5.3 Número de réplicas en cada tratamiento 
A fin de terminar el número de ensayos necesarios que se deben llevar a cabo se 





       Ecuación 3-1 
Donde n es el número de repeticiones, Z el nivel de confiabilidad, e es el error 
experimental y es la desviación estándar. El valor de la desviación estándar se 
obtiene de una prueba piloto cuyos resultados son la variación de masa de 
probetas de acero AISI 316L sometido a corrosión a altas temperaturas durante 
200 ciclos (cada ciclo corresponde a 60 minutos de calentamiento y 60 minutos 
de enfriamiento) a una temperatura de 600°C. 
 
El valor de Z=1.96 (que da una confiabilidad del 95%, y fue obtenido de una tabla 
de distribución normal) y e=0.05 (error experimental de 5%); con estos valores y 
el de la desviación estándar obtenido, el número de repeticiones es 2,43 , por lo 
tanto el número de repeticiones a llevar a cabo es de 2. Se aplica un diseño de 
experimentos factorial tipo a x b, el cual consiste en a × b tratamientos ya que 
permite estudiar simultáneamente los efectos de dos fuentes de variación.  En la 
Tabla 3-4 se muestran los tratamientos para el diseño de experimento.  
 
AIS 316L  Ciclo Térmico[Horas](B) 
No. Trozos 
Silicio(A) 0 20 60 100 160 200 

















































Tabla3- 4. Tratamientos diseño de experimentos. 
El modelo estadístico de efectos para este tipo de diseño esta dado por: 
𝑌𝑖𝑗𝑘 = 𝜇 + 𝛼𝑖 + 𝛽𝑖 + (𝛼𝛽)𝑖𝑗 + 𝜀𝑖𝑗𝑘        Ecuación 3-2 
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𝑖 = 1,2. . 𝑎; 𝑗 = 1,2 … . , 𝑏; 𝑘1,2 … . , 𝑛       Ecuación 3-3 
Donde 𝜇 es la media general, 𝛼𝑖es el efecto debido al i-ésimo nivel del factor A, 
𝛽𝑖es el efecto del j-ésimo nivel de factor B, (𝛼𝛽)𝑖𝑗representa al efecto de 
interacción en la combinación ij y 𝜀𝑖𝑗𝑘es el error aleatorio que se supone sigue 
una distribución normal con media cero y varianza constante y son 
independientes entre si. La hipótesis de interés para los efectos en el modelo es: 
 
Ho. Efecto de % silicio son nulos (A)=0 
Ha: Efecto de % silicio afecta la respuesta (A)≠0  
Ho: Efecto de ciclo térmico es nulo (B)=0 
Ha: Efecto del ciclo térmico afecta la respuesta (B)≠0  
 
Estas hipótesis se prueban mediante la técnica de análisis de varianza, que para 
un diseño factorial a × b con n réplicas resulta de descomponer la variación total 
como 
 
𝑆𝐶𝑇 = 𝑆𝐶𝐴 + 𝑆𝐶𝐵 + 𝑆𝐶𝐴𝐵 + 𝑆𝐶𝐸        Ecuación 3-4 
Para todos los análisis de varianza realizados en este trabajo se utilizó un nivel de 
confianza del 95% 
 
Las mediciones tanto electroquímicas como de tasa de desgaste se sigue el 
fundamento dado por la norma AST E691[121], en donde se establece que, 
establece que un número suficiente de resultados debe especificarse para hacer 
una buena estimación de la medida de la repetitividad, en otros casos la medida 
de la desviación estándar será en función del nivel de propiedades que se miden 
cuando esto ocurre se debe medir por separado. Por lo que el mínimo de 








4. Resultados y discusión 
 
A continuación, se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de 
este trabajo de investigación.  
4.1 Caracterización de los sustratos 
 
La composición química del sustrato utilizado en esta investigación acero 
inoxidable AISI316L, se encontró por medio del método de espectroscopía de 
emisión con fuente de arco obteniéndose los siguientes resultados: 
 
  %C %Mn %Ni %Cr %Si %Mo %P %S 
Prueba1 0.017 1.484 9.417 16.703 0.435 2.083 >0.036 0.003 
Prueba2 0.013 1.511 9.423 16.828 0.434 2.056 >0.036 0.003 
Prueba3 0.014 1.552 9.390 17.314 0.440 2.071 >0.036 0.003 
Promedio 0.015 1.516 9.410 16.949 0.436 2.070 >0.036 0.003 
 
Tabla4- 1 . Composición acero inoxidable AISI 316L 
Se igual manera se analizó el material mediante la técnica de difracción de rayos X 
(XRD). Figura 4-1. 
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Figura4-1. Patrón difracción rayos X AISI 316L 
 
Se observa el patrón de difracción de rayos X del sustrato de acero inoxidable 
AISI 316 L, en el cual se identifican los tres picos característicos de la fase 
austenítica (Fe 𝛾) FCC del Hierro que corresponden a las posiciones en 2θ 
43.56o, 50.58 o y 74.16o correspondientes a los planos (111), (200) y (220), 
coinciden con la carta cristalográfica JPDS 00-033-0397 [128] [41]. También se 
encontró un pico en la posición 44.5 el cual corresponde al hierro alfa (Fe α) del 
plano (110) [138,139].  
 
4.2 Caracterización películas de ZrO2 
Como paso inicial se evaluó la microestructura y se determinó la tase de depósito 
de los recubrimientos de ZrO2. 
 
4.2.1 Espesor película ZrO2 
Se llevaron a cabo 5 mediciones sobre el escalón marcado sobre los 
recubrimientos depositados sobre vidrio, a fin de determinar la tasa de depósito y 
el tiempo necesario para obtener valores de espesores iguales a 200nm. Figura 
4-2. 
 




Figura4-2. Diagrama de perfilometría recubrimientoZrO2 con 200nm 
 
Mediante inspección visual se determinó que para pequeños tiempos de depósito 
el crecimiento de las películas no era homogéneo sobre todo el sustrato, así 
como una baja adherencia. En la figura 4-3 se muestra la tasa de crecimiento de 
espesor en función del tiempo, en donde se determina in tiempo de 60 minutos 
como tiempo ideal de depósito a fin de obtener un espesor de película indicado 
con una tasa de depósito aproximada de 33.50 ?̇?/min  
 
Figura4-3. Tasa de depósito recubrimiento Zirconia. 
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4.2.2 Microestructura película ZrO2 
 
En la Figura 4.4 se muestra el patrón de difracción para la película de ZrO2 y del 
sustrato AISI 361L a fin de mostrar los picos característicos del sustrato presente 
en el patrón del recubrimiento. En este se observa un pico de gran intensidad en 
la posición 2θ a 29.869° en el plano (101) correspondiente a una estructura 
tetragonal de ZrO2 como se ha evidenciado en otros estudios [7,8,25,33] además 
de picos en posición  2θ a 34.810°, 50.063° y 59.395°estos dos últimos 
correspondientes a los planos (110) (200) (211), los cuales coinciden con la carta 
cristalográfica JPDS- 00-025-1164 .  
 
 
Figura4-4. Patrón difracción película ZrO2 
A fin de determinar el tamaño de grano se utilizó la ecuación de Scherrer 
(Ecuación2-54) en donde se calculó el tamaño de cristalito para los picos de 
mayor intensidad como se muestra en la tabla 4-2, dando como resultado un 
tamaño de cristalito de 11 nm aproximadamente para fase tetragonal presente en 
la posición 2θ  29.869o, lo cual concuerda con otras investigaciones [37, 63, 
140,141].  Las señales de difracción se pueden observar sin hacer una 
amplificación, indicando la buena cristalinidad de las películas [27,79].  
 
 




Pico (°2θ) Pico(rad) Plano β(°2θ) β(rad) λ (m) 
Tamaño de 
cristalito(nm) 𝜺 E-4 
29,869 0,5213 101 1,4116 0,01231 1,54E-10 11,6445 0,02145 
34,817 0,6076 110 1,29702 0,01131 1,54E-10 12,8330 0,01628 
50,063 0,8737 200 2,33024 0,02033 1,54E-10 10,5222 0,01703 
59,395 1,0360 211 2,77 0,02417 1,54E-10 10,5995 0,01432 
     
Promedio 11,34498 0,01727 
 
Tabla4- 2. Tamaño de cristalito recubrimiento ZrO2 
El parámetro de red calculado a partir de la Ley de Bragg (Ecuación 2-11) es 
4.4634 ?̇? y la distancia interplanar d101 3,117 ?̇?, d110 2,672 ?̇? d200 2,008 ?̇? y d211 
1,775 ?̇?. En la Tabla 4-3 se muestran los datos con los que fue calculado, así 
como los datos teóricos. Al comparar estos valores con los datos del modelo de la 
carta cristalográfica se evidencia que son de menor valor lo cual indica que la 
película presenta esfuerzos residuales a compresión con una magnitud promedio 
de 0.01727, la cual fue calculada con la ecuación de deformación de red cristalina 
(Ecuación 2-57) 
 
Pico (°2θ) Pico(rad) Plano λ (m) dhkl,cal(?̇?) dhkl,teo(?̇?) ahkl,cal(?̇?) ahkl,teo(?̇?) 
29,869 0,5213 (101) 1,54E-10 3,096 3,098 4,408 4,381 
34,817 0,6076 (110) 1,54E-10 2,672 2,697 3,779 3,813 
50,063 0,8737 (200) 1,54E-10 2,013 2,008 4,016 4,016 
59,395 1,0360 (211) 1,54E-10 1,775 1,790 4,378 4,383 
 
Tabla4-3. Tamaño parámetros de red ZrO2 
 
Mediante método grafico de Williamson-Hall o modelo de deformación 
uniforme(UFM) se determinó el porcentaje de deformación de la red cristalina y 
tamaño de cristalito promedio como se muestra en la Figura4-5, en donde el 
intercepto determina el valor de la deformación de la red cristalina y la pendiente 
representa el tamaño del cristalito. Obteniéndose un tamaño de cristalito de 9.954 
nm y un valor de deformación de 0.01450, valores que se asemejan a, los 
encontrados por otros autores [141, 56, 63]. Se utiliza este método a fin de 
comparar los valores obtenidos mediante la fórmula de Scherrer (Ecuación 2-56).  
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Figura4-5. Representación gráfica método Williamson - Hall βcosθ vr 4senθ 
 
 
4.3 Caracterización películas ZrO2/SiO2 
     4.3.1 Espesor película ZrO2/SiO2 
 
Se determino para cada una de las condiciones de composición de Silicio su 
respectivo espesor a fin de determinar la tasa de depósito con la cual se 
obtuvieron espesores promedio de 200nm.  Se encontró que la tasa de depósito 
aumentaba ligeamente en relación con el aumento de silicio en el blanco; esto se 
explica debido al aumento de la polarización del blanco por la mayor emisión de 
electrones secundarios proporcionados por las piezas de silicio dopantes en el 
blanco de ZrO2, [27, 10].  
 




Figura4-6. Relación tasa deposito -Cantidad Silicio en el blanco 
  4.3.2  Microestructura película ZrO2/SiO2 
 
En la Figura 4-7 se muestran los difractogramas obtenidos para cada uno de las 
concentraciones de Silicio. En estos se observan que los recubrimientos con 
bajos contenidos de Silicio presentan picos definidos en las posiciones 2θ 29.869° 
y 50.060°, los cuales corresponden a la fase tetragonal de ZrO2 en planos (101) 
(200), de igual manera aparecen picos de menor intensidad en 34.575° y   estos 
picos se relacionan con la carta JPDS 00-024-1164  y respectivamente. Al no 
encontrarse señales de picos característicos de Silicio o algún compuesto entre 
este y la Zirconia se puede pensar que se dio la formación de una fase amorfa 
como se ha reportado en otros trabajos [63]. Los demás picos mostrados en la 
Figura 4-7 corresponde a señales propias del sustrato.  
 
En el caso de recubrimientos con menor cantidad de silicio (5Si-7Si/ ZrO2) se 
observa que presenta una microestructura cristalina, al incrementar la cantidad de 
Sillico en el blanco de Zirconia se da una trasformación de fase cristalina a fase 
amorfa; esto se evidencia en la muestra 10Si-ZrO2 en donde los picos 
característicos pierden intensidad y en el caso del recubrimiento con la mayor 
cantidad de silicio 15Si-ZrO2 solo se observan las señales propias del sustrato de 
acero. En los recubrimientos 7Si-ZrO2 Y 10Si-ZrO2 se evidencia un corrimiento en 
las señales para las posiciones 2θ 29.869° y 50.060° hacia la derecha lo cual es 
resultado de un aumento en los esfuerzos de compresión, comportamiento 
característico para elementos depositados bajo la técnica de Sputtering [84].  
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Figura4-7.(a) Difractograma de rayos X 5Si-ZrO2 (b) Difractograma de rayos X 7Si-ZrO2 (c) 
Difractograma de rayos X 10Si-ZrO2 (d) Difractograma de rayos X 15Si-ZrO2 
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A fin de determinar el tamaño de cristalito como se mostró en la anterior sección; 
se obtuvo un tamaño de cristalito promedio de 12,89 nm para la señal de la fase t- 
ZrO2 en el plano (101), para t-ZrO2 en el plano (110) un tamaño de cristalito de 
12,10 nm, t-ZrO2 en el plano (102) un tamaño de cristalito de 10,82 nm y t-ZrO2 en 
el plano (200) un tamaño de cristalito de11,48 nm. Estos valores se muestran en 
la tabla 4-4. 
 
 
Tabla4-4. Tamaño de cristalito calculado para cada una de las variaciones de Silicio. 
Se determina que el tamaño de cristalito del plano (101) aumenta ligeramente con 
el incremento de silicio, pero con un mayor aumento de silicio esta señal 
desaparece. Se tiene un tamaño de cristalito constante para el plano (110), el 
cual a mayores proporciones de Silicio desaparece como se observa en la Figura 
4-6. En el caso específico del plano (102) el cual está presente en cada una de 
las configuraciones de recubrimientos obtenidos se tiene un  pequeño aumento 
del tamaño de grano al aumentar la cantidad de Silicio , esto se comprueba en los 
difractogramas en donde las señales  para este pico se vuelven más 
angostas[122] esto generado probamente a la inducción de defectos cristalinos  
debido a la oposición de la fase amorfa a dejar crecer dichos nanocristales, 
Denominación Plano Pico (°2θ) Pico(rad) β(°2θ) β(rad) λ (m) 
Tamaño de 
cristalito(nm) 
5Si-ZrO2 (101) 29,0814 0,5075 1,1845 0,010336 1,54E-10 12,9800 
7Si-ZrO2 (101) 29,4757 0,5144 1,2016 0,01047 1,54E-10 12,8024 
      5Si-ZrO2 (110) 34,2955 0,5985 1,1925 0,0104065 1,54E-10 12,7267 
7Si-ZrO2 (110) 34,5897 0,6037 1,3215 0,0115322 1,54E-10 11,4751 
      5Si-ZrO2 (102) 43,0712 0,7517 1,2045 0,010511 1,54E-10 12,2657 
7Si-ZrO2 (102) 43,1823 0,7436 1,3573 0,01153 1,54E-10 11,1995 
10Si-ZrO2 (102) 43,5871 0,7607 1,6372 0,01428 1,54E-10 9,0122 
      7Si-ZrO2 (200) 51,2850 0,8950 1,2710 0,01114 1,54E-10 11,2165 
10Si-ZrO2 (200) 51,450 0,8979 1,8571 0,01062 1,54E-10 11,7576 
     
88    Evaluación de la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y desgaste adhesivo de 
recubrimientos nanoestructurados de la aleación Zirconia (ZrO2)-Sílice (SiO2) depositados con 




generándose una re nucleación de dichos granos y en el plano (200) que solo se 
encuentra para valores medios de silicio se presenta un tamaño de cristalito 
homogéneo , la aparición de este pico podría ser resultado de un bajo nivel de 
ionización  del plasma ,así como un aumento de la polarización del blanco 
producto del aumento de emisión de electrones secundarios producto del 
incremento de láminas de silicio. La pérdida de las intensidades de determinadas 
señales al aumentar el porcentaje de silicio se explica mediante la imposibilidad 
de crecimiento de los nanocristales al estar embebidos en una fase amorfa de 
SiO2. [27] La desaparición de los picos en los difractogramas al incrementar la 
cantidad de silicio se puede atribuir a que se presenta una fase amorfa de SiO2. 
Esta fase amorfa es un nanocompuesto que se desempeña como una matriz 
amorfa que rodea los nanocristales de ZrO2 y no permite el aumento de tamaño 
debido a que se encuentra en mayor proporción, ya que las láminas de Silicio 




Figura4-8. Tamaño de grano en función de la concentración de Silicio. 
4.4 Morfología recubrimientos ZrO2/SiO2 
Se caracterizo por medio de microscopia electrónica de barrido la microestructura 
de los recubrimientos obtenidos, encontrándose la generación de recubrimientos 
de superficie lisa y con baja cantidad de defectos superficiales para los 
recubrimientos de baja cantidad de silicio, a medida que se aumenta la cantidad 
de dicho elemento se observan superficies con mayores defectos tales como 
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poros, en la Figura 4.8-c se aprecia como a medida que aumenta el silicio se da 
la presencia de núcleos o aglomeraciones, con el cual se explica el mecanismo 
de crecimiento de las películas, el cual podría ser descrito por el modelo de 
Volver -Weber,  el crecimiento inicia a partir de estos núcleos en forma de 
aglomerados o islas que coalescen para acabar formando una capa 
continua[83].No se evidencio un cambio microestructura variable en función de la 
cantidad de silicio adicionado. 
 
Mediante espectrometría de energía de dispersión(EDS) se encontró que a 
medida que vario la cantidad de silicio en el blanco, se dio un aumento en 
porcentaje de dicho elemento dentro de la composición química final, así como la 
presencia de elementos característicos de los recubrimientos como Zr, Y y O, se 













Fe - K 26 44,61 32,07 
Cr -K 24 19,13 14,18 
O-K 8 17,22 38,44 
Zr-K 40 10,02 9,38 
Y-K 39 5,41 3,43 
Mn-K 25 3,61 2,5 
 
Total: 100 100 
 
(b) 5Si-ZrO2 









Fe - K 26 28,86 20,58 
Cr -K 24 28,43 21,78 
O-K 8 17,47 43,49 
Zr-K 40 17,04 7,44 
Mn-K 25 2,96 2,14 
Y-K 39 2,95 1,33 
Si-K 14 2,29 3,24 
 
Total: 100 100 
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Fe - K 26 41,71 34,37 
Cr -K 24 18,26 15,189 
O-K 8 16,32 35,52 
Zr-L 40 14,77 5,22 
Mn-K 25 3,41 2,85 
Si-K 14 2,72 5,13 
Y-L 39 2,81 1,72 
 















Fe - K 26 38,42 32,24 
Cr-K 24 18,32 6,23 
O-K 8 15,11 12,18 
Zr-K 40 17,82 35,33 
Si-K 14 4,71 7,45 
Ni-K 28 3,57 5,21 
Y-K 39 2,05 1,36 
 
Total: 100 100 
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Figura4-9. Imagen por microscopia electrónica de barrido SEM y Composición química por EDS 
(a) Recubrimiento 0Si-ZrO2 superficie poco rugosa presencia de elemento propios como Zr, Y, O 
y Fe elemento propio del sustrato usado  (b) 5Si-ZrO2 superficie con presencia  de  Si (c) 7Si-
ZrO2 superficie con mayor presencia de defectos superficiales aparición de  núcleos aislados (d) 
10Si-ZrO2 recubrimientos con mayor presencia de Si superficie  con presencia de poros de mayor 
tamaño (e) 15Si-ZrO2 superficie con mayor rugosidad aparente ,se parecía la presencia de 
núcleos de mayor tamaño así como la presencia de poros de forma irregular. 
4.5 Rugosidad Superficial 
Mediante interferometría se analizaron las superficies de los recubrimientos 
obtenidos, encontrándose superficies con poco defectos superficiales y 
superficies de aparente menor rugosidad, como se muestra en la sección 4-4, a 
medida que se da un aumento en la cantidad de silicio se da un aumento 
generalizado en la rugosidad promedio Figura4-9; esto debido a la aparición de 
islas o aglomeraciones que crecen sobre la película de manera aislada. El valor 
del recubrimiento de ZrO2 es mayor que el encontrado por otros autores [32,33] 
esto se debe a que en estas investigaciones se usó gradientes de temperatura 
sobre el sustrato durante el proceso de depósito, lo cual genera películas con 
menor tamaño de grano y estructuras columnares definidas.    
(e) 15Si-ZrO2 
 









Fe -K 26 42,4 30,14 
Cr-K 24 17,62 6,23 
O-K 8 14,85 47,38 
Zr-L 40 10,37 3,41 
Si-K 14 5,84 6,51 
Ni-K 28 4,33 3,03 
Mn-K 25 2,83 2,34 
Y-L 14 1,76 0,96 
 
Total: 100 100 
 
92    Evaluación de la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y desgaste adhesivo de 
recubrimientos nanoestructurados de la aleación Zirconia (ZrO2)-Sílice (SiO2) depositados con 





Figura4-10. Perfilometría 3D (a) Rugosidad promedio para el recubrimiento ZrO2 (b) Rugosidad 
Promedio para el recubrimiento 7Si-ZrO2 (c) Rugosidad Promedio para el recubrimiento 15Si-ZrO2 
Como se evidencia en la Figura 4-11, los recubrimientos con mayores cantidades 
de Si, la rugosidad promedio (Ra) aumenta casi 10 nm si se compara con el 
recubrimiento de ZrO2, debido al aumento de defectos superficiales tipo poros.  
 
 




Figura4-11. Medidas de rugosidad de recubrimientos ZrO2/SiO2 con diferentes concentraciones 
de Si. 
4.6 Propiedades Mecánicas de los recubrimientos  
A fin de conocer las propiedades mecánicas de los recubrimientos obtenidos se 
llevaron a cabo pruebas de adhesión, nanodureza y desgaste. 
4.6.1 Prueba de Adherencia  
En la figura se muestran los ensayos de rayado para los sistemas ZrO2, 5Si-
ZrO2,7Si-ZrO2, 10-Si-ZrO2 y 15 Si-ZrO2, depositado sobre los sustratos de acero 
AISI 316L .En estas imágenes  se comparan los valores de las cargas criticas 
(medidas en newton-N) dela  falla cohesiva (Lc1) y adhesiva (Lc2) 
respectivamente; estos valores se determinaron a partir de la zona donde la carga 
se vuelve independiente del coeficiente de fricción; en el punto de carga critica 
Lc1 se presenta una deformación elasto-plástica y posiblemente las primeras 
grietas o micro-fisuras (falla cohesiva). Por otro lado, la carga crítica Lc2 es el 
punto en el cual se presenta delaminación del recubrimiento (falla adhesiva).   En 
Caso de los recubrimientos con bajos contenidos de Silicio se evidencia mejores 
valores de adherencia mientras que para mayores concentraciones la falla a 
cargas mininas sucede con mayor facilidad Esto se debe a la aparición de 
esfuerzos residuales producto del proceso de depósito, debido a la aparición de 
fases amorfas y al crecimiento de mayores tamaños de tamaño de grano en las 
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Figura4-13. Huella de rayado de una película de ZrO2. (Rayado de izquierda a derecha). (a) Falla 
Inicial, (b) Falla Total. 
En la Figura 4-13  (a) se observa la primera zona de la huella de rayado de la 
película de ZrO2, en donde se muestra la aparición de grietas debido al esfuerzo 
de tensión  radial generado por el contacto normal de la fuerza aplicada, se 
evidencia la presencia de grietas tipo conformal  semicirculares de acuerdo al 
Scratch Atlas mostrado en la norma ASTM C1624 [114] a una carga de falla 
cohesiva  Lc1 = 2,6N , de igual manera se hace evidente la aparición de grietas  
de pandeo debido al estado de esfuerzos compresivos  generado delante del 
indentador en movimiento, este comportamiento fue descrito por Wu [142]en 
donde para recubrimientos de Zirconia las grietas son de tipo semicular y 
simétricas a la dirección de rayado.  En la Figura 4-12(b) se hace evidente la 
deformación plástica y la aparición de un flujo plástico a través de la marca 
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dejada por el indentador, así como la presencia de marcas de astillamiento por 
pandeo, la falla por adhesión sucede en Lc2=4,4N  la cual se da por delaminación 















Figura4 15. Huella de rayado de una película de 5Si-ZrO2. (Rayado de izquierda a derecha). (a) 
Falla Inicial, (b) Falla Total. 
 
En la Figura 4-15  (a) se evidencia la primera zona de la huella de rayado de la 
película de 5Si- ZrO2, en donde se muestra la aparición de grietas debido a la 
deformación plástica sufrida por el recubrimiento al entrar en contacto con el 
indentador, la falla inicial perpendicular a la dirección de la acción de la fuerza del 
indentador ocurre en  Lc1=3,4N, esta falla se da por el mecanismo de 
recuperación de astillamiento, característico en sistemas de película-sustrato de 
característica duro-blando respectivamente; se hace evidente la aparición de 
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grietas semicirculares  debido a los esfuerzos tensiles generados durante el 
deslizamiento hasta que sufre el desprendimiento de la película por la remoción 













Figura4 17. Huella de rayado de una película de 7Si-ZrO2. (Rayado de izquierda a derecha). (a) 
Falla Inicial, (b) Falla Total. 
 
 
En la Figura 4-17  (a)se observa la primera zona de la huella de rayado de la 
película de ZrO2, en donde se muestra la aparición de grietas paralelas al 
movimiento del indentador, al igual que grietas tipo conformal en el frente y a los 
lados de la pista dejada por el  indentador presentando falla cohesiva Lc1=3,7N  , 
Capítulo 4 – Resultados y Discusión  97 
 
 
posterior a esto se observa la aparición de grietas debido al pandeo del 
recubrimiento con pequeñas zonas de astillamiento sobre los límites de la huella 
dejada por el indentador en Lc2= 4,9N. 
 
 
▪ 10 Si-ZrO2 
 
 





Figura4 19. Huella de rayado de una película de 10Si-ZrO2. (Rayado de izquierda a derecha) (a) 
Falla Inicial, (b) Falla Total. 
En la Figura 4-19 (a)En este caso en específico se aprecia la generación de arcos 
espaciados que se aproximan entre sí por ambos lados de la huella, lo que 
conlleva a la generación de grietas paralelas a los largo de los bordes de la pista 
dejada por el indentador presentando Lc1=2,4 N, esto debido a la tensión a 
tracción generado en el borde posterior del indentador. En la Figura 4-12(b) se 
hace evidente la deformación plástica y el posterior desprendimiento parcial del 
recubrimiento en pequeñas áreas debido al mecanismo de astillamiento por 
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Figura4 21. Huella de rayado de una película de 15Si-ZrO2. (Rayado de izquierda a derecha). (a) 
Falla Inicial, (b) Falla Total. 
Al igual que en la Figura 4-21 se observa la aparición de grietas transversales a la 
dirección de rayado dentro de la huella de la zona deformada plásticamente 
dando como resultado falla cohesiva en Lc1=1,8N, al darse un incremento de la 
carga se da un desprendimiento de material localizado sobre las zonas de 
apilamiento generadas por los  esfuerzos residuales generados delante del 
indentador en movimiento, así como la aparición de grietas dentro de la pista de 
rayado  la falla por adhesión Lc2=5,2 N con la aparición de zonas con evidencia 
de desprendimiento de material cercanos a los límites de la pista de rayado.  
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En cada uno de los recubrimientos se observó falla por adhesión, el cual se 
desarrolla debido a los esfuerzos de tensión-comprensión asociados a la 
deformación elasto-plastica ocasionado por la fuerza aplicada por el indentador 
sobre el recubrimiento. Esto puede significar una baja resistencia de los 
recubrimientos al movimiento del indentador que se debe al fácil deslizamiento 
entre los planos del recubrimiento [143]. 
 
Figura4 22. Carga critica en función cantidad de Silicio co-depositado. 
En la Figura4-22 se muestra la no correlación entre la cantidad de láminas de 
silicio co depositadas con el valor de la carga critica de falla en la prueba de 
rayado o Scratch, en donde para los recubrimientos de mayor porcentaje de 
Silicio la carga critica de falla se aproxima a 5 N, mientras que para el 
recubrimiento de ZrO2 la carga critica es de 4,4N, encontrándose menores cargas 
de falla en los recubrimientos de mayor porcentaje de Silicio. Los valores 
obtenidos no se comparan en la literatura ya que no se ha encontrado 
investigaciones en donde se caracteriza mediante esta prueba el comportamiento 
mecánico de recubrimientos base ZrO2/SiO2.  
4.6.2 Ensayo de Nanodureza 
Se realizaron las mediciones de dureza de los recubrimientos obtenidos. En la 
Figura 4-23 se muestra los valores obtenidos en un nano indentador Bercovich, 
utilizando una carga de 400mN y las medidas tuvieron una penetración menor al 
15 % del espesor del recubrimiento en función del contenido de Silicio. 
Observado se así un decrecimiento en los valores de la dureza en función del 
contenido de silicio para la muestra ZrO2 se registró el mayor valor de dureza de 
6,99Gpa, mientras para la muestra de mayor contenido de Silicio la dureza 
registrada fue de 4,30 Gpa. Este comportamiento concuerda de manera cercana 
con los valores encontrados por otros autores en donde para concentraciones 
bajas de Silicio la dureza promedio es de 7,59 Gpa [144] y 8,00Gpa [145].  Esto 
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se debe como se menciona en los anteriores apartados para cantidades bajas de 
Silicio , se produce una dispersión de átomos de Silicio en la red cristalina de 
ZrO2, a la aparición  de una distorsión reticular de la red, producto de lo cual la 
propagación de dislocaciones provenientes de la fuerza aplicada no pueden 
propagarse de manera adecuada , generando así un aumento en la dureza del 
recubrimiento, mientras para los recubrimientos con mayor porcentaje de Silicio 
se presenta un aumento del tamaño de la fase de red amorfa de SiO2, la cual 
embebe a los granos de ZrO2, bloqueando así el crecimiento relativo de dichos 
granos, al darse un aumento de esta fase . El valor de la dureza en los 
recubrimientos obtenidos no solo está determinado por la cantidad de silicio 
presente en cada configuración, además de venir determinado por el tamaño de 
grano y la presencia de diversas fases cristalinas; debido a la no homogeneidad 
en la distribución de las partículas depositadas.  
 
 
Figura4 23. Relación Nanodureza en función de Silicio presente en cada recubrimiento 
En la Figura 4-24 (a) Se muestra el gráfico del módulo elástico. Se observa una 
tendencia similar al comportamiento de la dureza. Observándose valores 
similares a los registrados en otras investigaciones [33, 146].Se evidencia en la 
Figura 4-23(b) se muestra la relación entre la resistencia a la deformación plástica 
y el contenido de silicio, determinándose así  que a medida que se da aumento en 
la dureza , la resistencia a ser deformado plásticamente aumenta, dándose así 
una mejora en el retraso de la aparición grietas, esto se evidencia en la sección 4-
6 donde los recubrimientos con mayores valores de relación H3/E*2 presentan 
mayores cargas de falla tanto adhesivas como cohesivas , mientras  para los 
recubrimientos de menor dureza y por ende menores valores de deformación 
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plástica presentan cargas críticas de falla menores debido a la baja resistencia a 
la generación y rápido crecimiento de grietas como  lo expresan otros 
investigadores . [32, 33] 
 
(a)                                                                   (b) 
 
Figura4 24. (a) Modulo elástico en función cantidad de Silicio (b)Resistencia a la deformación 
plástica H3/E*2 en función composición recubrimientos obtenidos 
 
Para comprobar los efectos del Silicio en los recubrimientos se realizó un análisis 
de varianza de la dureza en función de la concentración de Silicio, el cual se 
muestra en la Tabla 4-5. Como resultado se encontró que el p-valor es menor que 
0.05 lo que significa que existen diferencias significativas en las durezas para las 
diferentes concentraciones de Silicio.  
 
 
ANÁLISIS DE VARIANZA 
     













Entre grupos 16,4543 4 4,113575 44,899038 3,55636E-08 3,05556828 
Dentro de los grupos 1,374275 15 0,091618333    
 
      
Total 17,828575 19         
 
Tabla4- 5. Análisis de varianza de la nanodureza en función de la concentración de Silicio. 
 
De igual manera se llevó a cabo un análisis de varianza para el módulo elástico 
en función del porcentaje de Silicio co-depositado, el cual se muestra en la Tabla 
4-6 Obteniéndose que el p-valor es menor que 0.05 lo que significa que existen 
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diferencias significativas para las diferentes concentraciones de Silicio, este 
análisis al igual que el obtenido en la Tabla 4-6 muestra que las diferentes 
cantidades de silicio presente en los recubrimientos tiene diferencias significativas 
entre sí; estableciendo que las láminas de Silicio co-depositadas si tuvieron 
influencia sobre los resultados del módulo de elasticidad y la dureza de los 
recubrimientos analizados.  
 
ANÁLISIS DE VARIANZA 
     













Entre grupos 68442,98455 4 17110,74614 42,7932 1,56326E-09 2,8660814 
Dentro de los grupos 7996,951925 20 399,8475963 
   
       
Total 76439,93648 24         
 
Tabla4- 6. Análisis de varianza el módulo de elasticidad en función de la concentración de Si. 
4.6.3 Coeficiente de desgaste 
A fin de determinar el coeficiente de desgaste los recubrimientos obtenidos fueron 
testeados mediante la técnica pin on disk con bola de alúmina de 6mm de 
diámetro en condiciones de velocidad 1mm/s y carga 1N descritas en la norma 
ASTMG99[112]. A continuación, se muestran el coeficiente de friccion (COF) de 
los recubrimientos. En la Figura 4-25(b) se observan las fases típicas 
correspondientes a la evolución de la fricción en superficies recubiertas, una 
primera zona controlada por la eliminación de asperezas, una zona donde se 
empiezan a formar partículas propias del mecanismo de desgaste, las cuales 
pueden salir de la pista o quedarse dentro de esta incrustándose en el sustrato, lo 
que causa endurecimiento por deformación plástica que lleva a un incremento de 
la fricción.  El coeficiente de fricción fluctúa debido a las variaciones de 



















(a)                                                                          (b) 
  
Figura4 25. (a)Valores coeficiente de Fricción (b) Coeficiente de friccion para cada uno de los 
recubrimientos analizados 
En la Figura 4-25 (b) se presentan los resultados del coeficiente de friccion del 
recubrimiento ZrO2; en esta al inicio de la curva se observa un incremento leve en 
el coeficiente de fricción que posiblemente se deba  al mecanismo de pulimento 
de las asperezas durante unos 200segundos manteniéndose contante hasta el 
final de la prueba para un COF de aproximadamente 0,151 para los 
recubrimientos 5Si-ZrO2 se observa una variación de COF  al inicio de la prueba 
esto debido al contacto inicial del pin y el recubrimiento para luego  estabilizarse  
con un valor promedio de coeficiente de desgaste de 0,178 como se muestra en 
el Figura 4-25(b) dándose un pulimiento de la asperezasen .  
  
Para el caso de los recubrimientos con mayor porcentaje de Silicio se presenta el 
siguiente comportamiento, para el caso de 7Si-ZrO2 se evidencia un cambio de 
COF entre 0.12 y 0.23 al inicio de la prueba, después del tiempo de ajuste inicial  
para luego darse una variabilidad de este coeficiente durante toda la prueba en 
rangos de 0.265 y 0.358  debido al desprendimiento de partículas la cuales 
interactúan  como un tercer cuerpo en el par tribológico inicial como se evidencia 
en la Figura 4-7(b) observándose un valor promedio de coeficiente de desgaste 
de  0.337, lo cual genera una constante exfoliación del recubrimiento en la 
dirección del tercer cuerpo en el sistema tribológico. En el  recubrimiento 10Si-
ZrO2 al inicio de la prueba se da un cambio abrupto en el coeficiente de desgaste  
de 0.155 a 0.372 esto debido a que el pin  fractura el recubrimiento debido a un 
esfuerzo de tensión cortante, de esta fractura se genera el desprendimiento de 
partículas o debris  producto de la baja resistencia plástica de las asperezas del 
material fracturados, así como de los altos valores de rugosidad y baja 
adherencia .Figura 4-27(d) contribuyendo al mecanismo de desgaste adhesivo, 
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mecanismo que no permite la estabilización del coeficiente de fricción a lo largo 
de la prueba variando desde valores mínimos 0.247 de a valores máximos de 
0.396  .En el caso del recubrimiento 15Si-ZrO2 se presenta un incremento en el 
coeficiente de desgaste en un lapso de tiempo superior en comparación con las 
otras condiciones de recubrimientos con alto porcentaje de Silicio co-depositados, 
con un coeficiente de desgaste variable entre 0.255 y 0.301, después de esto de 
da una estabilización del coeficiente de desgaste en 0.398 ,encontrándose un 
valor promedio de coeficiente de desgaste de 0.393.  
 
El mecanismo de desgaste presentado se explica de manera cuando se aplica 
una magnitud de carga el recubrimiento sufre una deformación debido a la fuerza 
compresión; estas repetidas deformaciones causan grietas y/o fracturas Entre 
más grueso el recubrimiento mayor será la capacidad de soportar dicha carga. 
Sin embargo, el aumento de esfuerzos en el recubrimiento o la interface del 
sistema recubrimiento-sustrato mientras el recubrimiento se deforma con la 
superficie del sustrato resulta en nucleación y propagación de grietas además de 
la liberación de partículas o debris y desgaste total de la película .El 
comportamiento presentado se relaciona con lo estipulado por Garh et al[147,148] 
en donde se determinó una relación tipo Hall-Petch entre el tamaño de cristalito y 
la resistencia de la película al degaste; así al tener un tamaño de cristalito menor, 
los esfuerzos externos requeridos para inducir agrietamiento y generar 
desprendimiento de material debe ser mayor en comparación con recubrimientos 
con tamaño de granos  mayores. 
 
En la figura 4-26(a) se muestra el mecanismo de desgaste sufrido por el 
recubrimiento ZrO2, el mecanismo de desgaste dominante es el adhesivo en 
donde el pin de alúmina deja una huella, en donde se evidencia partículas de 
desgaste alrededor de la huella. (b) se muestra un recubrimiento con poco daño e 
inicios de desgaste adhesivo sobre los límites exteriores de la huella presentando 
una adecuada respuesta frente al desgaste (c) Se observa la presencia de 
partículas desprendidas,  las cuales interactúan con el par tribológico 
recubrimiento-pin, generando deformaciones y en consecuencia un mayor 
coeficiente de fricción elevado (d)(e) como se muestra en la Figura 4-26 este 
recubrimiento presenta una coeficiente de fricción inestable debido a la alta 
rugosidad y baja adherencia, se observa deformación plástica debido a los 
esfuerzos cortantes y el desprendimiento de material; presentando un mecanismo 
de desgaste combinado entre deformación plástica y desgaste adhesivo. El 
mecanismo evidenciado se asemeja al descrito por Archard [107] en donde se 
contempla la contribución de la dureza y rugosidad en la disminución del 
coeficiente de fricción del sistema de estudio. 













Figura4 26. Análisis mediante microscopia óptica de las huellas de desgaste. 
A fin de determinar la tasa de desgaste sufridas por lo recubrimientos obtenidos 
se hace uso del interferómetro Contour G1, se medió el ancho de pista de 
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desgaste en 5 zonas diferentes a fin de promediar los resultados de dicho valor y 
así calcular la tasa de desgaste sufrida por los recubrimientos. En la figura4-27 se 







































Figura4 27. Perfiles del ancho de pista (a) ZrO2 (b) 5Si-ZrO2 (c) 7Si-ZrO2 (d) 10Si-ZrO2 (e) 15Si-
ZrO2 
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En la Figura 4-28 se muestran los resultados de las medidas tomadas para cada 
una de las pistas de desgaste de cada muestra y su desviación estándar. Con 
estos valores y la Ecuación 2-45 y Ecuación 2-46 se evaluó la tasa de desgaste. 
Los resultados indican que el recubrimiento que presenta una mejor protección 
para el sustrato de acero AISI 316L es el recubrimiento de ZrO2 con una tasa de 
desgaste de  0,395 E-3  mm3/Nm , seguido por el recubrimiento de 5Si-ZrO2 con 
0,505 E-3 mm3/Nm , seguido del recubrimiento de 10Si-ZrO2 con 1,007E-3 
mm3/Nm, seguido por 7Si-ZrO2 con 1,398E-3 x 10-6 mm3/Nm y por último el 
recubrimiento fue el que presento a menor capacidad de protección con una tasa 
de desgaste de 2,94 E-3 mm3/Nm ;en cada caso la tase de desgaste fue 
relativamente menor que la del acero AISI 316L [149,150]. 
Figura4 28. Tasa de desgaste recubrimientos ZrO2/SiO2 
































Este comportamiento se confirma mediante interferometría, así el recubrimiento 
ZrO2 presenta la mayor  resistencia al desgaste, esto puede deberse en gran 
parte a su mayor dureza en comparación con las composiciones de 
recubrimientos en la Figura 4-29(a) se evidencia zonas de deformación plástica-
dúctil y pocas zonas de desprendimiento de partículas; caso contrario en el 
recubrimiento 15Si-ZrO2 Figura 4-29(b)se hace evidente una huella de desgaste 
de mayor diámetro y con clara presencia de zonas de deformación frágil y 
desprendimiento de partículas. En el Anexo 1 se muestran las imágenes 
correspondientes de las huellas de desgaste de los demás recubrimientos.  
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Figura4 29. (a) Huella desgaste ZrO2. (b) Huella desgaste 15Si-ZrO2 
 
Jasen et al [146] en su trabajo reportaron una disminución en el coeficiente de 
friccion y aumento en la tasa de desgaste con el aumento del tamaño de grano de 
películas de Zirconia estabilizada con itria, al no tenerse una variación 
considerable en el tamaño de grano se puede determinar que el tamaño de grano 
no tiene mayor influencia en el coeficiente de fricción y tasa de desgaste.  
El mecanismo de desgaste presente en los recubrimientos esta correlacionado 
con la rugosidad superficial y la dureza relativa de cada película, así para un 
sistema de menor rugosidad y mayor dureza se estima una baja probabilidad de 
generar eventos de falla por tenacidad y desprendimiento de material que 
conllevaría a una mejora en la protección frente al evento de desgaste tal como 
sucede en los recubrimientos de baja o nula cantidad de silicio co-depositado. 
Siendo predomínate el mecanismo de desgaste por adhesión.  
 
4.7 Evaluación del comportamiento a la oxidación de los recubrimientos 
ZrO2/SiO2 
A continuación, se muestra los resultados obtenidos a partir de la evaluación del 
comportamiento de los recubrimientos de ZrO2/ SiO2 frente a la oxidación cíclica 
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en una atmosfera de aire a una temperatura de 600 °C; para un sistema de 200 
ciclos donde cada ciclo consiste en 60 minutos de calentamiento y 60 minutos de 
enfriamiento. Se tomaron medidas de la variación de masa en los ciclos 10, 20, 
60, 100, 160 y 200, así como se evaluó la microestructura y fases presentes en 
los ciclos críticos de 20, 100 y 200. 
4.7. Oxidación cíclica  
En la figura 4-30 se muestra el comportamiento de pérdida de masa durante los 
200 ciclos aplicados a los ensayos a 600ºC, por medio de regresiones lineales se 
aproxima el comportamiento de la cinética de corrosión sufrida por cada 
recubrimiento en 20, 100 y 200 ciclos.  
Figura4 30. Resultados de la variación de la masa durante ciclo térmico 
 
(a) ∆m AISI 316L 
 
(b) ∆m ZrO2 
 
(c) ∆m 5Si-ZrO2 
 
(d) ∆m 7Si-ZrO2 
 
110    Evaluación de la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y desgaste adhesivo de 
recubrimientos nanoestructurados de la aleación Zirconia (ZrO2)-Sílice (SiO2) depositados con 







(e) ∆m 10Si-ZrO2 
 
(f) ∆m 15Si5-ZrO2 
 
 
La medición de las variaciones en la masa de cada recubrimiento analizado se 
realizó según el método propuesto por la norma ASTM G5 [155]. En la Figura 4-
10 se muestra la variación en masa de cada uno de los recubrimientos obtenidos 
y el sustrato utilizado en esta investigación; la variación de la masa está 
relacionada con la ganancia de oxigeno que aumenta en cada ciclo que luego 
interactúa con la interfaz de los recibimientos obtenidos.  
 
En la Figura 4-30(a) se muestra el comportamiento del  sustrato acero inoxidable 
AISI 316L frente al mecanismo de  oxidación cíclica a 600°C de temperatura ; en 
esta se observa un comportamiento tipo exponencial de segundo orden en donde 
se da produce una variación significativa de masa la inicio del ciclo indicando así 
la rápida generación de una capa protectora que con el aumento de los ciclos 
crece de manera lenta  ; el movimiento de los cationes durante la etapa de 
crecimiento de oxido hacia afuera producen huecos en la base de la capa de 
oxido, produciendo así vacíos que separan a la capa de oxido y al 
sustrato[23,151]. En la Figura 4-30(b) se observa el comportamiento del 
recubrimiento ZrO2 mostrando un curva ajustada de tipo parabólica, en los 
primero ciclos se aprecia una variación de masa que varía entre 0.1 y 0.5 mg/cm2 
para luego mostrar una conducta de tipo lineal evidenciado así una baja 
protección del sustrato frente al proceso de oxidación, el mecanismo presentado 
por este recubrimiento viene descrito por la falla súbita de la capa protectora 
cuando se alcanza cierto valor de espesor alcanza valores medios de variación 
de masa cercanos a los exhibidos por el acero sin protección.  
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En los recubrimientos con mayores porcentajes de Silicio co-depositado Figura 4-
30(c) (d) (e) (f) se observan  comportamientos mixtos de cinética de corrosión en 
donde se evidencia para estadios de poco ciclos térmicos una baja variación de 
masa , luego se da un cambio a comportamiento de tipo logarítmico con la 
generación de una capa protectora de lento crecimiento y poco espesor ,para 
luego dar paso a un comportamiento de tipo parabólico proceso que viene dada 
por procesos difusivos en estado sólido .En donde se asume que las especies 
que se difunden en la interfase de oxido-metal y óxido- gas son constantes y la 
difusividad de la capa no varía, dando como resultado una capa de oxido 
uniforme, continua. Para este caso en específico la capa de oxido generada es 
inversamente proporcional al cuadrado de espesor de la misma [102,152] Se 
observa de igual manera que para ciclos superiores a las 320 horas la variación 
de masa aumenta un 10% en comparación con los ciclos iniciales, 
comportamiento que se relaciona con la falla de protección por parte de los 
recubrimientos.  
 
Determinándose así que los recubrimientos aplicados disminuyen los procesos de 
difusión entre especies, generando una relativa protección frente al mecanismo 
de corrosión a altas temperaturas. De igual manera se establece que los 
recubrimientos con Silicio presentan las menores tasas de variación de masa. En 
la Figura 4-31se muestra la comparación de la variación de masa para cada una 
de las condiciones de recubrimientos obtenidos.   
 
 
Figura 4-31 Variación de masa en función del tiempo de exposición para cada una de las 
condiciones de recubrimientos obtenidos. 
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Se realizó un análisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo 
para los resultados de variación de masa y así determinar si existe una relación 
entre el porcentaje de Silicio co-depositado y el tiempo de ciclo térmico sobre la 
respuesta (variación de masa).  
 
En la Tabla 4-7 se muestra el resultado del análisis de varianza, el cual indica que 
si hay diferencias significativas derivadas de los diferentes contenidos de Silicio y 
del ciclo térmico en la respuesta función que en este caso en específico se 
muestra como la variación de masa.  Entonces, como el valor de F observado 
tanto de las filas y de las columnas es mucho mayor que el valor crítico de la F 
(2,5081), se asegura que los resultados del análisis de varianza son significativos. 
 
Tabla4-7. Análisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo en función del 
porcentaje de Silicio y tiempo de ciclo térmico. 
4.7.2 Caracterización productos de corrosión 
En la figura 4.32(a) se muestra el difractograma para los recubrimientos 
sometidos a 20 ciclos en donde se hace evidente al presencia de señales 
referentes a productos de corrosión así como la disminución del pico 
característico de t-ZrO2 con un ángulo  2θ 30,25o y plano (101) , en el caso 
específico de los recubrimientos ZrO2 los productos de corrosión corresponden a 
Cr3O en el ángulo 2θ  44,65o en el plano (210) y un compuesto intermetálico de 
Fe2Zr en ángulo 2θ de 45.05 o en el plano(222), los cuales se relacionan con la 
carta JPDS-01-072-0528 y 00-018-066  ,respectivamente; para los recubrimientos 
con presencia de Silicio se hace evidente la aparición de un nuevo compuesto 
producto  de la sustitución atómica de Zr y SiO2 , ZrSiO4 en ángulo 2θ 51.98 o con 




      












% Silicio co-depositado 0,000554089 6 9,23481E-05 9,10952288 3,06046E-05 2,508188823 
Ciclo Térmico(Horas) 0,000240862 4 6,02154E-05 5,93984827 0,001807374 2,776289289 
Error 0,000243301 24 1,01375E-05 
   
       
Total 0,001038251 34         
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Es evidente la cristalización de las estructuras amorfas de los recubrimientos con 
alto contenido de silicio. Figura 4-31 (a) en donde se hace notable el incremento 
de la señal de la fase t-ZrO2, mostrando así una relativa estabilización térmica ya 
que no se presenta una trasformación hacia la fase m-ZrO2. Para ciclo 100 se 
muestra un incremento relativo en la intensidad de las señales correspondientes a 
los productos de corrosión  presente de la difusión de cationes entre el sustrato y 
la atmosfera a alta temperatura, evidenciándose  también un aumento y una 
disminución en el ancho de los picos correspondientes a la fase t-ZrO2 , lo cual se 
puede atribuir al efecto del crecimiento granular de dicho elemento  así como a la 
progresiva descomposición  de la fase ZrSiO4 como se muestra en (b) con la 
reducción de la intensidad de este compuesto en el patrón de DRX , también se 
hace visible la aparición de una nueva fase  de óxidos de Hierro ,  Fe2O3 con 
ángulo 2θ 35.62 o y plano(110) que se ajusta a la carta cristalográfica JPDS- 01-
073-0603  , esto debido al incremento del proceso de difusión generado por las 
múltiples vacancias de protección entre el sustrato y el recubrimiento, mediante la 
cual se genera una capa protectora.  
 
Para ciclos máximo se hace evidente una recristalización con un aumento de 
tamaño de grano relativo, esto se hace visible (c) con la aparición de señales 
definidas y poco anchas dando paso a la formación de óxidos metálicos de mayor 
estabilidad como Cr2O3 con ángulo 2θ 24.87 o  y plano (012) y dando paso a la 
formación de compuestos de tipo Fe2Si   con ángulo 2θ 24.51 o y plano (110) el 
cual se ajusta a la carta cristalográfica JPDS-00-026-1141 y a si mismo 
presentándose señales de picos de la fase t-ZrO2 debido a la descomposición del 
ZrSiO4 esto se evidencia con la baja intensidad de los picos mostrados en el 
patrón de difracción de rayos . 
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Figura4 - 31. Resultados de DRX para los recubrimientos de ZrO2/SiO2 sometidos a corrosión 
cíclica a 600°C, durante. (a) 20 ciclos (b) 100 ciclos (c) 200ciclos 
 
4.7.3 Morfología superficial y rugosidad 
Mediante interferometría se analizaron las superficies de los recubrimientos 
sometidos a oxidación térmica, encontrándose superficies con mayores 
rugosidades y defectos superficiales producto de la corrosión. En la Figura 4-32 
se muestran los imágenes topográficas para los recubrimientos 5Si-ZrO2 en 
donde para 20 ciclos(a) se muestra una superficie lisa con pocos defectos 
superficiales (b)en esta se muestra la imagen topografía de la superficie del 
recubrimiento sometido a 100 ciclos, en esta se hace evidentes zonas con 
presencia de defectos como picaduras y zonas con presencia de productos de 
corrosión(c) para 200 ciclos la rugosidad aumenta de manera significativa, debido 
a la presencia de productos de corrosión como se evidencia en el análisis de DRX 
, de igual manera al darse una reorganización microestructural producto de la 
cristalización de la fase SiO2 se generaron vacíos por donde los fenómeno de 
difusión se incrementaron dando como resultado la  formación de especies de 
óxidos metálicos   poco estables los cuales generan  defectos propios como 
picaduras. Esto se evidencia en la sección 4.7.1dodne se muestra que a mayores 
ciclos térmicos la variación de masa aumenta, generando capas de oxido poco 
estables.  





Figura4 32. Medición con perfilómetro en la superficie del recubrimiento 5Si-ZrO2 imagen 2D para 
(a) 20ciclos (b) 100ciclos (c) 200ciclos 
 
En la figura 4-33 se muestra el cambio topológico del recubrimiento 10Si-ZrO2 (a) 
evidenciando para 20 ciclos una superficie poco rugosa con defectos propios del 
mecanismo de preparación metalográfica (b) para 100 ciclos se evidencia una 
superficie  en donde se hace evidente la aparición de defectos propios del 
mecanismo de difusión entre especies del sustrato y la atmosfera aire dando 
como resulta la aparición de núcleos no homogéneos  de productos de corrosión, 
para 200 ciclos(c) se hace evidente el aumento de la rugosidad y la aparición de 
efectos superficiales tales como picaduras y la coalescencia de picaduras y 
núcleos de productos de corrosión.  
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Figura4 33.  Medición con perfilómetro en la superficie del recubrimiento 10Si-ZrO2 imagen 3D 
para (a)20ciclos (b)100ciclos (c)200ciclos    
A continuación, se muestra los valores de la rugosidad promedio para cada uno 
de los recubrimientos estudiados en los ciclos 20, 100 y 200. Las imágenes 
topográficas para las demás condiciones se muestran en el Anexo2. Los 
resultados se pueden contrastar con el análisis de DRX en donde se evidencia la 
aparición de fases de óxidos de hierro y óxidos de cromo los cuales forman una 












 Composición ZrO2 5Si-ZrO2 7Si-ZrO2 10Si-ZrO2 15Si-ZrO2 
Ciclo20 33,851 38,882 45,662 41,223 49,673 
Ciclo100 55,671 60,796 56,189 64,428 67,842 
Ciclo 200 84,541 86,956 89,502 97,551 93,408 
 
Tabla4-8. Rugosidad media aritmética recubrimientos ZrO2/SiO2 
Mediante microscopía electrónica de barrido se analizó la microestrcutura de las 
películas sometidas a ciclo térmico. En la figura 4-34 se muestran las imágenes 
correspondientes al menor ciclo térmico(20ciclos) y en la Figura 4-35 se muestra 
las imágenes correspondientes al máximo ciclo al que fueron sometidos los 
recubrimientos (200 ciclos) evidenciándose así y como se mostraba en la sección 
4.7.2 la generación de productos de corrosión y defectos superficiales propios del 
mecanismo de reorganización microestructural que desencadenan defectos tales 
como grietas y poros. En la figura 4-14(a) se evidencia la formación de núcleos 
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aislados de productos de corrosión (b) se evidencia una superficie con mayor 
rugosidad en comparación con los recubrimientos sin ciclo térmicos (c-d-e) se 
hace evidente la aparición de   núcleos aislados de corrosión y recristalización 
aparente de la estructura amorfa inicial.  
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Figura4 34.  (a)Imagen ZrO2 después de 20 ciclos. (b) Imagen 5Si-ZrO2 después de 20 (c) 
Imagen 7Si-ZrO2 después de 20 ciclos (d) Imagen 10-Si-ZrO2 después de 20 ciclos (e) Imagen 
15Si- ZrO2 después de 20 ciclos 
(a)                                                                                               (b) 
 
(c)                                                                                               (d) 
Capítulo 4 – Resultados y Discusión  119 
 
 









Figura4 35. (a)Imagen ZrO2 después de 200 ciclos. 1-Composición panorámica 2-Composición 
sobre productos de corrosión (b) Imagen 5Si-ZrO2 después de 200 ciclos1- Composición 
panorámica 2- composición sobre productos de corrosión (c) Imagen 7Si-ZrO2 después de 200 
ciclos1- Composición panorámica 2-composición sobre productos de corrosión (d) Imagen 10-Si-
ZrO2 después de 200 ciclos. 1-Composicion panoramica2- composición sobre productos de 
corrosión (e) Imagen 15Si- ZrO2 después de 200 ciclos1-Composicion panorámica 2- composición 
sobre poro. 
Como se muestra en la Figura4-35 (a) se muestra una superficie rugosa con la 
aparición de núcleos de productos de corrosión , mediante EDS se determina que 
estos productos están compuestos principalmente Fe, Cr y O, lo cual se contraste 
con los resultados obtenidos con DRX en donde se aprecia la formación de 
compuesto tipo óxidos metálicos de Fe y Cr.(b) se evidencia la aparición de 
defectos como grietas y poros debido al choque térmico y a la diferencia existente 
entre los coeficientes de dilatación térmica del recubrimientos y el sustrato  ,así 
como la presencia de productos de corrosión ubicados preferentemente sobre los 
vacíos productos del mecanismo de difusión  de especies desde el sustrato hacia 
la superficie . Como se muestra en (b-2) la composición característica de estos 
defectos viene dada por compuestos formados por Fe, Cr y O; así como la 
presencia de compuestos intermetalicos productos de sustituciones entre Zr y Fe. 
En (c-d) se hace evidente la generación de núcleos de mayor tamaño de 
productos de corrosión y la presencia de defectos de mayor tamaño, en (e) se 
evidencia la generación de una capa poco homogénea de productos de corrosión 
lo cual se contrasta con la prueba de DRX, así como la generación de núcleos 
aislados de defectos tipo poros.  
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Mediante inspección visual se contrasta los resultados obtenidos, evidenciándose 
así Figura 4-36(a) que para pocos ciclos térmicos se presentan capas de óxidos 
rugosas,  de color opaco y con la presencia de defectos puntuales producto del 
mecanismo de difusión de cationes desde el sustrato hacia el exterior; (b) al 
evolucionar el ciclo térmico se hace evidente la presencia de una capa de oxido 
menos estable con tendencia a sufrir desprendimiento inicial en las zonas de 
coalescencia de grietas y poros, para así dar paso a recubrimientos que al ser 
sometidos al máximo ciclo térmico(c), evidencia de fallo  por la falta de protección 
de estos sobre el sustrato en forma de desprendimiento localizado  y/o 
crecimiento de poros.  
 
 
Figura4 36. Inspección visual probetas(a) 20 ciclos (b)100 ciclos(c) 200ciclos 
 
4.7.4 Mecanismo de oxidación a altas temperaturas 
A partir de la información suministrada por la prueba de caracterización llevadas a 
cabo se propone como mecanismo de corrosión a 600ºC para ciclos de 
calentamiento y enfriamiento durante 400 horas. Los recubrimientos presentaron 
productos de corrosión y degradación en ciertas áreas de la superficie. 
 
 





Figura4 37. Esquema propuesto mecanismo de corrosión a altas temperaturas. Adaptado de 
[23,102].  
De manera inicial se da la adsorción de especies gaseosas en este caso  oxigeno 
entre la interfase metal-sustrato, generando micro vacíos producto de la 
reorganización microestructural del recubrimiento Figura4-37  (a)micro vacíos por 
los cuales se activa el proceso de difusión entre especies desde el sustrato hacia 
la superficie, dando como resultado la generación de islas no homogéneas y 
aisladas de óxidos metálicos entre la interfase sustrato- recubrimiento (b)de igual 
manera se activa un proceso de trasformación microestructural del recubrimiento 
produciendo un evolución de fase amorfa a cristalina para el caso de los 
recubrimientos de alto porcentaje de silicio. Al aumentar los ciclos térmicos el 
proceso de difusión aumenta al interior de la interfase dando se un movimiento de 
aniones sujeto a un gradiente de potencial eléctrico causado por el oxígeno y la 
temperatura que es absorbido y capturado por los electrones de la superficie de la 
interfase. 
 
Para estadios de larga permanencia en el gradiente térmico (d)la velocidad de 
difusión entre especies genera el crecimiento aislado de defectos  como poros y 
grietas, dentro de la capa protectora de lento crecimiento, desencadenado así 
perdida de adherencia entre la nueva interfaz oxido- recubrimiento, esto se ve 
reflejado en las pruebas de caracterización llevadas a cabo en donde se videncia 
la formación de óxidos base Fe y Cr, así como la aparición de nuevas especies 
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producto de la desabsorción de átomos de Y y Zr,  los  cuales interactúan con los 
aniones del sustrato,(e)al darse el crecimiento de esta capa de oxido, se llega a 
un punto crítico de espesor en donde el aumento de los defectos puntuales 
superficiales aumentan de tamaño dándose así una pérdida de protección 
localizada debido a la delaminación de esta capa de índole porosa y de baja 
adherencia ,mecanismo mediante el cual se activan nuevas zonas de difusión en 
donde interactúan nuevas capas del sustrato sin protección con las zonas 
previamente oxidadas.  
 
4.8 Espectroscopía de Impedancia electroquímica  
Las pruebas de espectroscopía de impedancia electroquímica se realizaron en 
una solución de 0.01 M K3Fe(CN)6/K4Fe(CN), los ensayos se realizaron en una 
jaula de Faraday para reducir el efecto de campos electromagnéticos que 
pudiesen interferir con las mediciones. Se utilizó esta disolución como electrolito 
debido a que su densidad de corriente de intercambio electroquímico es 
altamente reversible. En EIS el comportamiento en función del tiempo para estos 
sistemas a altas frecuencias (100000 Hz) representa la influencia del electrolito y 
a bajas frecuencias (0.01 Hz) se aproxima a la relación entre el recubrimiento y el 
electrolito. Las características de impedancia electroquímica en recubrimientos 
cerámicos dependen de variables tales como espesor, microestructura 
composición química tanto del recubrimiento como de la capa de oxido crecida 




Figura 4 38. (a)Impedancia (b) Angulo de Fase en función de la frecuencia para acero AISI 316L 
y recubrimientos ZrO2/SiO2 sin ciclo térmico. 




En las Figura 4-38a y b se presentan las gráficas de impedancia y ángulo de fase 
para los recubrimientos y el acero sin ciclo térmico. Las gráficas de impedancia 
muestran un módulo de impedancia a bajas frecuencia del orden de 12MOhm 
para el sustrato de acero AISI 316L, dándose un aumento para los recubrimientos 
de baja concentración de Silicio en un rango de 10 - 20MOhm, además de 
evidenciarse un máximo valor de impedancia en los recubrimientos de mayor 
contenido de Silicio en aproximadamente 80M Ohm.  La grafica de ángulo de fase 
muestra tiempos de relajación para los sustratos con recubrimientos más largos lo 
cual se debe a la presencia de dos capacitancias, la del recubrimiento  y la 
correspondiente a la zona de pasivación del sustrato de acero inoxidable; para el 
acero inoxidable se hace notable la aparición de un ángulo de fase cercano a 80° 
lo cual significa una respuesta altamente capacitiva con una resistencia a la 
corrosión frente a este medio corrosivo, esto se debe principalmente a que se da 
una resistencia al paso de corriente electroquímica dentro del recubrimiento; 
mientras para los recubrimientos de bajo contenido de Silicio se muestran ángulo 
s de fase en rangos de 50° y 60° menores a los mostrados por el acero y los 
recubrimientos de mayor contenidos de Silicio, lo que se traduce en  
recubrimientos menos capacitivos.  No se observó ningún otro proceso en el 
intervalo de frecuencias analizado; por lo tanto, se entiende que el electrolito de 
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Figura 4 39.  Impedancia y ángulo de Fase en función de la frecuencia para acero AISI 316L y 
recubrimientos ZrO2/SiO2 (a) 20ciclos (b) 100ciclos (c) 200ciclos. 
 
 
En la figura 4-39 se muestran las gráficas de impedancia y ángulo de fase en 
función de las frecuencias para el sustrato de acero inoxidable 316L y los 
recubrimientos base ZrO2/SiO2 después de ser sometido a ciclo térmico durante 
40, 200 y 400 horas. Se observa el comportamiento del acero 316L, el cual 
muestra una disminución en el módulo de impedancia a altas frecuencias con el 
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aumento del ciclo térmico; esto se atribuye a la disolución de los productos de 
corrosión en el electrolito, dando como resultado una considerable disminución de 
la resistencia de la solución. De igual manera en el gráfico de ángulo de fase se 
hace visible una disminución en el ángulo de impedancia en relación con la pieza 
de acero sin ciclo térmico, esto debido a la perdida de la capa de pasivación 
producto de la disolución de los productos de corrosión con el medio circundante, 
dejando así expuesto el sustrato a la acción del electrolito.  Respecto al 
recubrimiento de ZrO2 se hace notable una considerable disminución del módulo 
de impedancia para bajos ciclos térmicos con un valor próximo a los  50 K Ohm, 
para mayores ciclos térmicos se da un aumento hasta los 800 KOhm, este 
comportamiento se explica  que a pocos ciclos térmicos la capa crecida producto 
de la difusión entre especies a alta temperatura  es débil , la cual genero micro 
vacíos por donde el electrolito entra en contacto en la interfase recubrimiento-
sustrato ; a mayores ciclos térmicos  la capa crecida de óxido es de mayor 
espesor en donde se relaciona el aumento de impedancia con la degradación de 
dicha capa de óxidos al entrar en contacto con electrolito de trabajo[33,156]. En la 
Figura 4-39 de ángulo de fase (b)(d)(f) se presenta un corrimiento hacia la 
derecha, lo cual indica que le tiempo de carga del circuito disminuye y por lo tanto 
la resistencia y capacitancia del sistema disminuyen, esto debido a la alta 
porosidad y baja resistencia de la capa de óxido crecía durante el ciclo térmico.  
 
Para el caso de los recubrimientos de bajo contenido de Silicio se evidencia una 
disminución del módulo de impedancia  (9MOhm) en más de una unidad si se 
compara  con los recubrimientos con ciclo térmico , para luego presentar un 
aumento considerable hasta los 60MOhm ; el aumento de este módulo de 
impedancia; se relaciona con el crecimiento y posterior degradación de la capa de 
óxido presente en la interfaz sustrato-recubrimiento como lo describe otros 
autores [33,155,157] en donde se evidencia la degradación de interfases de 
barreras térmicas en función de tiempo de tratamiento térmico con el aumento del 
módulo de impedancia. Con respecto al ángulo de fase se hace evidente la 
presencia de dos  procesos diferentes a mayores ciclos térmicos en función de la 
frecuencia, con mayores tiempo de relajación, el primer proceso a bajas  
frecuencias se  representa el comportamiento de la interfase sustrato-
recubrimiento y el segundo a altas  frecuencias representa la conducción a través 
de poros o grietas [156] en ángulos próximos a 60°;  lo que indica que se están 
generando nuevos elementos de transferencia de carga sin evidenciarse cambio 
notorios en el valor de ángulo de fase en el tiempo, determinándose así que la 
capacidad protectora de los recubrimientos disminuye con el aumento del ciclo 
térmico, no de manera abrupta hasta los 400 horas de ciclo térmico , en donde se  
hace visible el aumento del módulo de impedancia así como la definición de los 
picos  de los procesos de transporte de carga entre la interfaz sustrato-
recubrimiento así como la conducción entre la capa de óxido y el electrolito.  
 
126    Evaluación de la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y desgaste adhesivo de 
recubrimientos nanoestructurados de la aleación Zirconia (ZrO2)-Sílice (SiO2) depositados con 




Para los recubrimientos de mayor porcentaje de Silicio co-depositado se 
presentan los mayores valores de módulo de impedancia variando entre 20 y 90 
MOhm, para 40 y 400 horas de ciclo térmico, lo cual se debe a la degradación de 
la capa de óxido como lo explican  otros investigadores[33,155] en sus trabajos, 
en donde al aparecer nuevos procesos  producto de la  degradación de la capa 
de óxido se genera una nueva barrera que interactúa con el electrolito mejorando 
la capacidad protectora del sistema sustrato-recubrimiento.  impedancia Esta 
nueva variación de la impedancia con el tiempo de oxidación se relacionó con el 
agrietamiento del recubrimiento cerámico observado en la caracterización 
microestructural y mecánica. El grafico de ángulo de fase se acerca a 80° con 
mayores tiempos de relajación, lo cual se debe a la presencia de dos 
capacitancias, la del recubrimiento y la de la película pasiva del sustrato, que 
mantienen un comportamiento mejor frente a la corrosión durante un intervalo de 
tiempo para mayores ciclos térmicos. 
 
Al aumentar la degradación, como sucede en los recubrimientos sometidos a 
mayores ciclos térmicos se observan con claridad dos procesos uno a bajas 
frecuencias correspondiente a la interacción electrolito/ interfase sustrato-
recubrimientos y uno a altas frecuencias relacionado con la degradación de la 
capa de óxidos formados en la interfase, en donde la cantidad de defectos 
superficiales se hace evidente. En estos resultados se observó que la posición del 
tiempo de relajación de los recubrimientos no se modifica, lo cual indica que no se 
presentó una degradación considerable del recubrimiento al aumentar el tiempo 
del ensayo. También es importante notar que la altura disminuye con el tiempo de 
exposición, lo que indica que el recubrimiento es menos capacitivo con el 
aumento del tiempo de ciclo térmico. 
 




5.1 Conclusiones  
Se depositaron recubrimientos ZrO2/SiO2 sobre sustrato acero inoxidable AISI 
316L, en donde se varió el porcentaje de Silicio co-depositado, evaluándose 
propiedades mecánicas como desgaste y dureza, además de evaluar el 
comportamiento frente a la corrosión a alta temperatura. Encontrándose 
crecimiento preferente sobre el plano (101) en ángulo 2θ de 29.869o para t-ZrO2. 
Mediante difracción de rayos X se determinó que en concentraciones bajas de 
silicio se presenta estructura cristalina mientras a altas concentraciones de silicio 
el recubrimiento tiende a ser amorfo. 
Mediante microscopía electrónica de barrido e interferometría de luz blanca se 
encontraron superficies con baja rugosidad, con defectos superficiales, en donde 
a medida que se aumenta la cantidad de silicio la superficie es más rugosa, esto 
debido al incremento relativo en el tamaño de grano de dichos recubrimientos.  
En cada uno de los recubrimientos se observó falla por adhesión, el cual se 
desarrolla debido a los esfuerzos de tensión-comprensión asociados a la 
deformación elasto - plástica ocasionado por la fuerza aplicada por el indentador 
sobre el recubrimiento. Esto puede significar una baja resistencia de los 
recubrimientos al movimiento del indentador que se debe al fácil deslizamiento 
entre los planos del recubrimiento. Evidenciándose un aumento en la dureza en 
los recubrimientos 5-Si/ZrO2 y 7-Si/ZrO2, mientras que en las composiciones de 
mayor cantidad de Silicio decrecieron los valores de nanodureza.  
Mediante pin on disk se observa que el mecanismo de desgaste es el adhesivo 
presentándose tasas menores de coeficiente de desgaste en los recubrimientos 
con menores cantidad de silicio; el mecanismo de desgaste presente en los 
recubrimientos esta correlacionado con la rugosidad superficial y la dureza 
relativa de cada película, así para un sistema de menor rugosidad y mayor dureza 
se estima una baja probabilidad de generar eventos de falla por tenacidad y 
desprendimiento de material  
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Al presentarse un aumento en el contenido de Silicio co-depositado se hace 
evidente una disminución en la resistencia a la deformación plástica de los 
recubrimientos. Determinándose un aumento en la fragilidad del recubrimientos 
en función de la cantidad de Silicio.  
La variación de masa en función del tiempo de ciclo térmico, determino una 
adecuada protección para tiempos de exposición menores a las 200 horas en 
donde  esta variación de masa fue mínima comparada con la sufrida con el 
sustrato sin protección, se determinó que existe un correlación entre la cantidad 
de Silicio presente en cada recubrimiento con la capacidad protectora del mismo; 
se determinó que el mecanismo principal de corrosión en este estudio viene 
estrechamente relacionado con los procesos de difusión.  
El análisis de los datos obtenidos por EIS en el intervalo de frecuencias analizado 
muestra dos procesos de relajación en todos los sistemas estudiados. Uno de 
ellos se mantiene tanto en el material sin ciclo térmico como en los recubrimientos 
degradados por oxidación isoterma y representa la contribución de los elementos 
metálicos que forman la capa de cerámica. El otro proceso de relajación cambia 
significativamente con la degradación de los recubrimientos y representa el 
contacto del electrolito con el extremo inferior del recubrimiento cerámico. Debido 
a la aparición de una capa de óxidos durante la degradación durante el 
tratamiento térmico. Evidenciándose así una disminución del módulo de 
impedancia tanto para el sustrato de acero inoxidable como los recubrimientos 
base ZrO2/SiO2 en función del tiempo de tratamiento térmico desde 900 KOhm 
para recubrimientos de bajo contendidos de silicio co-depositado y 100 MOhm 
para recubrimientos de mayor contendidos de silicio para eventos de no 
tratamiento térmico aumentado en un rango de 20MOhm y 200 MOhm para 
recubrimientos sometidos a máximos ciclos térmicos.  De igual manera se 
evidencia la aparición de dos procesos en el ángulo de fase que se hacen más 
evidentes al aumentar el tiempo de ciclo térmico regidos por sucesos que 
involucran el trasporte de electrolito a través de los defectos (poros y grietas) 
generados en los sucesos de difusión a altas temperaturas entre la superficie del 










En futuros trabajos se recomienda generar recubrimientos en donde se varié la 
temperatura de depósito a fin de obtener estructuras más organizadas, así como 
el uso un sistema de rotación durante el deposito con el propósito de generar 
recubrimientos de mayor homogeneidad sobre los sustratos a recubrir. De igual 
manera se recomienda depositar una capa de liga a fin de mejorar la adherencia 
del sistema recubrimiento-sustrato.  
 
Se recomienda usar técnicas de caracterización de composición química tales 
como XPS y Auger a fin de establecer si en las fases obtenidas pre y post ciclo 
térmico, el Silicio co-depositado se involucra de manera difusiva en la red de 
Zirconia; además de poder determinar la estequiometria real de los 
recubrimientos y de los productos de corrosión.  
 
Llevar a cabo caracterizaciones por medio de microscopia electrónica 
trasversal(TEM) a fin de medir con certeza el espesor de las capas de óxido 
crecidos y el perfil de crecimiento durante los ciclos térmicos. De igual manera se 
recomienda estudiar el comportamiento de los recubrimientos a mayores 
temperaturas en menores tiempo de ciclo térmico, a fin de simular el 
comportamiento en aplicaciones industriales de mayor exigencia.  
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Anexo1 Huella de desgaste en función cantidad de Silicio co-
depositado  













Anexo2 Topografía recubrimientos sometidos a ciclo térmico  
Medición con perfilómetro en la superficie del recubrimiento 0Si-ZrO2 imagen 3D 
para (a)20ciclos (b)100ciclos (c)200ciclos      
 
Medición con perfilómetro en la superficie del recubrimiento 7Si-ZrO2 imagen 3D 
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Medición con perfilómetro en la superficie del recubrimiento 15Si-ZrO2 imagen 3D 
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